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ACTION  DE  L’AIR 


ET 

DE  LA  LUMI  ÈRE 


SUR  LES 

MÉDICAMENTS  CHIMIQUES 


INTRODUCTION 

L’étude  de  l’action  de  l’air  et  de  la  lumière  sur 
les  médicaments  chimiques  présente,  non-seule- 
ment au  point  de  vue  scientifique,  mais  aussi  au 
point  de  vue  pratique,  le  plus  haut  intérêt;  car 
il  ne  suffit  pas  au  pharmacien  de  préparer  avec  soin 
les  substances  qu’il  emploie  chaque  jour,  une  obli- 
gation constante  s’impose  encore  à lui,  c’est  celle 
de  les  conserver  à l’abri  de  toute  modification. 
Il  faut  avouer  que  ce  but  ne  saurait  être  atteint 
complètement;  nous  tâcherons  du  moins,  après 
avoir  défini  ce  qu’il  faut  entendre  par  médicament 
chimique,  de  préciser  les  causes  et  la  nature  de  ces 
altérations  et  d’établir  les  moyens  de  les  éviter J 

Par  médicaments  chimiques,  on  doit  entendre 
tous  ceux  contenant  uniquement  une  ou  plusieurs 
substances  à formules  définies.  Les  agents  qui  mo- 
difient le  plus  activement  ces  corps  sont  sans  aucun 


doute  l’air  et  la  lumière.  Pour  se  faire  une  idée 
réelle  des  effets  qu’ils  produisent,  le  mieux  étant 
déconsidérer  leur  action  isolément,  je  divise  cette 
étude  comme  il  suit  : i°  Action  de  l’air  -,  2°  Action  de 
la  lumière  ; 3°  Action  simultanée  de  l’air  et  de  la 
lumière. 


PREMIÈRE  PARTIE 


ACTION  DE  L’AIR 

Etant  donné  le  sujet  que  nous  traitons,  on  peut 
se  contenter  de  considérer  l'air  comme  un  mélange 
d’oxygène,  d’azote,  d’acide  carbonique,  de  vapeur 
d’eau  et  de  poussières  métalliques  ou  carbonées  -, 
ces  dernières  sont  organiques  ou  organisées,  c’est-à- 
dire  contenant  des  germes. 

11  y aura  donc  lieu  de  rechercher  l’action  exercée 
par  ces  différentes  substances  • mais,  afin  de  ne 
point  allonger  outre  mesure  un  sujet  aussi  vaste, 
il  ne  sera  tenu  compte  ni  de  l’action  de  l’azote  ni  de 
celle  de  l’ozone , ces  deux  points  pouvant  sans 
un  inconvénient  trop  grave  être  négligés  dans  le 
présent  sujet. 

Les  anciens  pharmacologistes  n’avaient  sur  fac- 
tion de  l’air  aucune  idée  précise,  mais  avec  les 
progrès  de  la  chimie  ce  chaos  disparut  peu  à peu  : 
nous  nous  trouvons  donc  amenés  immédiatement 
à considérer  l’état  des  connaissances  sur  cette  ques- 
tion au  commencement  du  siècle. 

Vers  1820,  Virey  nous  dit  que  l’air  sec  retarde 
généralement  la  putréfaction  des  substances  phar- 
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maceutiques  (i),  tandis  qu’elle  est  plus  facile  dans 
un  air  qu'on  renouvelle,  cet  air  apportant  les 
miasmes  putrides,  et  il  conseille  d’avoir  recours 
aux  fumigations  acides  (2) , mais  il  ajoute  que  cette 
action  se  produit  même  dans  le  vide  (3).  11  constate 
enfin  que  l’air  ne  se  borne  pas  à dessécher  les 
substances,  mais  qufil  les  oxyde  avec  dégagement 
d’acide  carbonique  -,  que  le  tanin  et  les  extraits 
perdent  peu  à peu  de  leur  solubilité  (4) . 

En  i83q,  Guibourt,  après  Vogel,  indique  les 
précautions  à prendre  pour  éviter  les  altérations 
produites  par  la  lumière  sur  le  phosphore,  beau 
chlorée,  l’acide  azotique  -,  il  donne  les  moyens  de 
conserver  les  acides,  les  alcalins,  les  sels  déliques- 
cents ou  efflorescents,  les  éthers,  etc.. . (5). 

Lecanu  (par  le  plan  même  de  son  traité  de 
pharmacie)  attire  l’attention  sur  cette  importante 
question  de  l’action  de  l’air  sur  les  médicaments. 

Depuis,  un  grand  nombre  de  faits  nouveaux 
s’ajoutèrent  à ce  qu’on  savait  déjà  ; ces  faits  trou- 
veront place  dans  le  cours  de  ce  travail. 


ACTION  DE  l’oxygène 

Les  médicaments  ne  se  trouvant  jamais  en  pré- 
sence d’oxygène  sec  (car  l’air  contient  toujours 


(1)  Virey,  Traité  de  phar.  théor.  et  pratiq.  1823,  t.  II,  p.  536. 

(2)  Virey,  t.  Il,  p.  556. 

(3)  Mm'  Darconville.  Essai  sur  la  putréfaction  (cité  par  Guyton  de 
Morveau). 

(4)  Virey,  t.  II,  p.  448  et  449. 

(5)  Guibourt,  Pharmacopée  raisonnée,  1854,  t.  II.  p-  648. 
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une  certaine  quantité  d’eau),  les  effets  que  produi- 
rait ce  gaz  sec  ne  sont  point  à considérer  spéciale- 
ment ; c’est  l’oxygène,  tel  qu’il  existe  dans  l’air, 
avec  son  état  hygrométrique  ordinaire,  qui  doit 
presque  uniquement  nous  arrêter.  Mais,  pour  la 
commodité  de  l’étude,  une  différence  sera  faite 
entre  l’action  de  l’oxygène  sur  les  substances  elles- 
mêmes  et  celle  qu’il  exerce  sur  les  solutions  de 
certains  acides,  bases  ou  sels. 

I.  Action  de  l'oxygène  sur  les  substances  elles- 

mêmes. 

Étudions  l’action  de  l’oxygène  d’abord  sur  les 
métalloïdes,  puis  sur  les  métaux,  les  oxydes  et  les 
sels,  et  enfin  sur  les  corps  organiques. 

En  suivant  cette  marche,  le  phosphore  se  pré- 
sente d’abord  : son  avidité  pour  l’oxygène  est 
connue  depuis  sa  découverte.  A l’air,  il  donne  ce 
que  l’on  appelait  autrefois  l’acide  phosphatique. 
Dans  l’oxygène  pur,  il  ne  s’oxyde  pas,  mais  la 
diminution  de  pression  à i/5  d'atmosphère  déter- 
mine l’oxydation  (i).  Thénard  cherchait  à expli- 
quer cette  différence  d’effet  en  supposant  que 
l’azote,  ajouté  à l’oxygène  dans  l’air  atmosphéri- 
que, favorisait  la  combustion,  soit  en  isolant  les 
atomes  d’oxygène,  soit  en  s’unissant  au  phosphore 
et  le  dissolvant  (2). 

Cette  oxydation,  qui  s’arrête  vite  si  l’air  est  sec, 


(1)  Bellani,  Bull,  de  pharm.,  t.  V,  p.  489. 

(•»)  Thénard,  Traité  dechim.  théor.  etprat.,  t.  I,  p.  294. 
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par  suite  de  la  formation  d’une  couche  d’acide 
phosphoreux  anhydre,  produit  de  l’ozone;  et  le 
dégagement  de  chaleur  qui  l’accompagne  peut,  s’il 
n'est  perdu,  déterminer  l’inflammation  du  phos- 
phore. Du  reste,  ce  corps,  très  divisé,  s’oxyde  telle- 
ment vite,  qu’il  s’enflamme  à l’air.  Parfois,  le  phos- 
phore, conservé  sous  l’eau,  blanchit  à la  surface; 
il  est  alors  qualifié  de  phosphore  blanc  ; il  y a,  dans 
ce  cas,  oxydation  ; mais,  comme  l'action  simultanée 
de  l’air  et  de  la  lumière  semble  nécessaire,  il  en 
sera  parlé  plus  loin. 

Les  lueurs  produites  par  le  phosphore  sont  tou- 
jours dues  à un  phénomène  d’oxydation.  Ce  corps 
luit  même  dans  le  vide  barométrique,  non  parce 
qu’il  sature,  comme  on  l’a  dit,  le  vide  baromé- 
trique de  sa  propre  vapeur,  mais  simplement  parce 
qu’il  utilise,  même  dans  le  vide,  les  traces  d’oxy- 
gène restées  adhérentes  au  fragment  de  phosphore. 

Pour  éviter  l’action  de  l’oxygène  sur  le  phosphore, 
on  a conseillé  de  le  conserver  sous  de  l’eau  privée 
d’air;  c’est  encore  actuellement  le  meilleur  procédé  ; 
mais  il  faut,  de  plus,  avoir  la  précaution  de  placer 
les  vases  qui  contiennent  ce  corps  et  l’eau  dans 
l’obscurité. 

Faisant  partie  de  la  même  famille  chimique  que 
le  phosphore,  l' arsenic  manifeste  aussi  une  grande 
affinité  pour  l’oxygène.  Le  procédé  de  conservation 
est  le  même  que  pour  le  phosphore  : l’arsenic  est 
placé  sous  de  l’eau  non  aérée.  Malgré  cette  pré- 
caution, il  y perd  son  éclat;  pour  le  lui  rendre,  on 
a conseillé  de  le  faire  bouillir  quelques  minutes 


avec  une  solution  moyennement  concentrée  de 
bichromate  de  potasse  légèrement  acidifiée  par 
l’acide  sulfurique.  Le  meme  conseil  a été  donné 
pour  enlever  la  couche  blanche  qui  se  forme  dans 
l’eau  sur  le  phosphore  ; mais  ce  dernier  corps,  avec 
un  tel  procédé,  peut  s’enflammer.  Il  n’y  a donc  lieu 
de  conseiller  cette  manière  d’opérer  ni  pour  l’un  ni 
pour  l’autre  de  ces  deux  métalloïdes  (i). 

L’oxygène  attaque  un  certain  nombre  de  métaux . 
Mais,  comme  l’oxygène  de  l’air  contient  de  la  vapeur 
d’eau  et  que  cette  vapeur  est  nécessaire  pour  qu’il 
y ait  oxydation  (excepté  pour  le  potassium  et  le 
rubidium),  on  a supposé  que  la  vapeur  d’eau  agis- 
sait doublement  dans  cette  action  chimique;  que, 
d’une  part,  en  se  liquéfiant  en  partie,  par  les  chan- 
gements de  température  qui  surviennent,  elle  dis- 
solvait une  certaine  quantité  d’oxygène,  et  le  rendait 
capable,  en  lui  faisant  perdre  son  état  élastique,  de 
se  combiner  avec  le  métal;  et  que,  de  l’autre,  elle 
favorisait  encore  cette  union  par  sa  tendance  à 
s’unir  elle-même  avec  l’oxyde  métallique  pour 
former  un  hydrate  (2). 

L’action  peut  être  superficielle  ou  profonde  selon 
la  nature  du  métal  ; le  zinc  et  le  fer  en  sont  deux 
exemples.  En  tous  cas,  l’état  de  grande  division 
du  métal  facilite  l’oxydation;  on  peut  même  obtenir 
des  métaux  tellement  divisés,  qu'en  s’oxydant  ils 
s’enflamment  à l’air  ; exemple , le  fer  pyropho- 
rique. 

(1)  Amer.  Jour.  of.  pharm.,  novembre  1870. 

{2)  Thénard,  t.  I,  p.  33G. 
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Ajoutons  que,  pour  certains  chimistes,  le  fer  ne 
serait  pas  attaqué  par  O,  HO  ou  CO2  isolément, 
mais  simultanément;  il  se  formerait  C02FeO  ; 
puis,  Fe203  et  CO2  devenu  libre  réagirait  sur  les 
portions  voisines.  Aussi  a-t-on  conseillé  de  con- 
server le  fer  au  contact  d’une  solution  alcaline. 

Un  alliage  de  deux  métaux,  l’un  oxydable,  l’autre 
inoxydable,  absorbe  l’oxygène  de  telle  sorte  que  le 
premier  métal  seul  passe  à l’état  d’oxyde  (i). 

Parmi  les  métaux  employés  en  pharmacie,  le  fer 
et  le  bismuth  sont  les  seuls  oxydables  à la  tempé- 
rature ordinaire,  et  encore  l’oxydation  du  bismuth 
est  sensiblement  nulle;  elle  produit  les  irisations 
qui  lui  donnent  un  si  bel  aspect. 

Les  oxydes  employés  en  pharmacie  ont  peu  à 
craindre  de  l’oxygène  de  l’air  (la  litharge  y absorbe  O), 
mais  les  sels  méritent  une  étude  sérieuse.  On  peut 
étudier  l’action  de  l’oxygène  ou  sur  tous  les  sels  d’un 
même  métal,  eu  sur  tous  les  sulfures,  tous  les  chlo- 
rures, etc.  Ces  deux  marches  présentent  des  avan- 
tages et  des  inconvénients  selon  les  corps  que  l’on 
considère  : nous  suivrons  donc  l’une  et  l’autre,  ap- 
pliquant la  première  quand  la  propriété  dominante 
des  sels  est  propre  à la  base  ; la  seconde,  quand  ies 
modifications  les  plus  importantes  semblent  dues  à 
la  présence  de  l’élément  électro-négatif. 

Les  sulfures  alcalins  fixent  peu  à peu  l’oxygène; 
mais,  comme  cette  action  est  plus  marquée  sur 
leurs  solutions,  comme  de  plus  l’analyse  de  l’effet 


(i)  Thénard,  t.  I,  p.614. 


produit  n'est  complètement  possible  que  dans  cette 
dernière  condition,  on  reviendra  sur  ce  sujet  à 
propos  de  l’action  de  l’oxygène  sur  les  solutions. 
Mais  il  importe  de  remarquer  qu’il  n’y  a pas  action 
seulement  sur  les  sulfures  solubles;  les  sulfures 
insolubles,  bien  que  moins  altérables,  s’oxydent 
aussi  : le  sulfure  de  1er  prismatique  se  transforme 
facilement  en  sulfate;  Thénard  fait  remarquer  que 
l’air  décolore  peu  à peu  le  kermès , ou  du  moins  en 
fait  pâlir  la  teinte  (i);  le  Codex  recommande  de 
conserver  ce  corps  dans  des  bocaux  très  secs,  à 
l’abri  du  contact  de  l’air  et  de  la  lumière.  On 
constate  dans  les  sulfites  la  même  affinité  pour 
l’oxygène  : ainsi,  le  sulfite  de  potasse  se  transforme 
peu  à peu  en  sulfate . 

On  peut  rapprocher  les  iodures  et  bromures  des 
différents  métaux.  — L’iodure  de  potassium  bien 
préparé  n'est  pas  altéré  (excepté  dans  le  cas  où 
l’air  contient  de  l’ozone),  tandis  que  les  cristaux 
d’iodure  de  sodium  exposés  à l’air  brunissent,  par 
suite  de  la  mise  en  liberté  de  l’iode;  le  même  effet 
se  produit  avec  les  iodures  de  calcium  et  rf ammo- 
nium. 11  en  est  de  même  du  bromure  de  calcium , 
qui,  d’abord  incolore,  jaunit  peu  à peu,  en  abandon- 
nant du  brome  (2). 

Les  bromure  et  iodurede  fer  sont  tellement  alté- 
rables, qu’il  est  à peu  près  impossible  de  les  con- 
server en  bon  état  pendant  un  certain  temps. 
L’iodure  de  fer,  qui,  pur  et  anhydre,  est  blanc  et  pul- 

(1}  Thénard,  t.  III,  p.  423. 

(2)  James  Mercein,  Amer.  Jour.  of.  pliarm.,  janv.  et  mars  1872. 
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vérulent,  devient  cristallin  en  présence  des  moindres 
traces  d’eau  que  contient  l’air,  puis  il  se  colore  (i); 
en  même  temps,  il  y a fixation  d’oxygène,  formation 
de  sesquioxyde  de  fer  et  mise  en  liberté  d’iode. 

Les  hypophosphites  secs  sont  inaltérables,  tandis 
qu’en  solution  ils  s’oxydent  lentement.  Les  phos- 
phites , au  contraire,  sont  beaucoup  plus  stables, 
car  ils  résistent  à l’action  de  l’air  même  en  solution. 

Si  l’on  considère  tous  les  sels  d’un  même  métal, 
le  fer,  on  peut  dire  d’une  façon  tout  à fait  générale 
que  les  sels  ferreux  sont  oxydés  par  l’air  et  tendent 
à passer  à l’état  de  sels  ferriques.  Le  carbonate 
ferreux  possède  cette  propriété  au  plus  haut  degré; 
le  chlorure  ferreux  absorberait  rapidement  l’oxy- 
gène (2)  (je  n’ai  point  constaté  ce  fait  avec  la  solu- 
tion de  ce  sel). 

Le  sulfate  ferreux  contient  toujours  un  peu  de 
sesquioxyde  de  fer  -,  le  sulfate  de  fer  d’ammoniaque 
lui-même  est  oxydé,  mais  beaucoup  plus  lentement. 
En  solution,  ces  deux  sels  précipitent  du  sesqui- 
oxyde de  fer  au  bout  de  quelques  heures,  a quan- 
tité d’acide  sulfurique  étant  insuffisante  pour 
transformer  le  fer  en  sulfate  de  sesquioxyde.  Wel- 
born  prétend  conserver  sans  altération  sensible  le 
sulfate  de  fer  en  enfermant  un  léger  fragment  de 
camphre  dans  le  vase  qui  le  contient  (3).  Le  phos- 
phate ferreux , qui  se  présente  sous  l’aspect  d’une 
poudre  blanche  verdâtre,  se  transforme,  en  pré- 


(1)  De  Luca  et  Favilli,  Comp.  rend.,  t.  LV,  p.  6i5. 

(2)  Lecanu.  Traité  de  pharm.,  t.  II,  p.  1O4. 

(3)  Welborn.  Pharmac.  Jour.,  mai  1868. 


sence  de  l’air  et  de  Thumidité,  en  phosphate  basique 
présentant  une  teinte  ocracée. 

Les  effets  de  l’oxygène  atmosphérique  ne  sont 
pas  moins  marqués  sur  les  corps  organiques  : en 
règle  générale,  l’oxygène  se  fixe  en  partie  sur  ces 
substances  et  en  partie  se  combine  à leur  carbone 
pour  donner  de  l’acide  carbonique  qui  se  dégage. 

Étudions  d’abord  l'action  exercée  sur  les  car- 
bures et  prenons  comme  exemple  Y essence  de  téré- 
benthine. 

Le  térébenthène  absorbe  l’oxygène , et  cette 
absorption  est  accompagnée  d’une  combustion 
lente  du  carbure.  Il  se  forme  de  l’acide  acé- 
tique (i)  et  de  l’acide  formique  (2)  ; de  plus,  il  y 
a production  d’acide  carbonique. 

Les  déterminations  suivantes  ont  été  faites  par 
M.  Berthelot  (3)  sur  : 

En  3o  jours, 

la  matière  étant  placée  sur  le  mercure, 
dans  une  cloche  pleine  d’oxygène. 

O absorbé  CO5  formé 

par  100  p.  en  poids,  par  too  p.  en  poids. 

Ess.  téréb.  lranc.  (Lévo).  3,4  0,10 

— angl.  (Dextro).  4,7  » 

— suisse  (Lévo).  4,9  » 

Un  autre  produit  de  la  combustion  lente  de  cette 
essence  est  le  cymène  obtenu  par  perte  de  H1 2 3 4  et 
formation  d’eau  (4).  Tout  l’oxygène  qui  disparaît 


(1)  Boissenot  et  Persoz.,  An.  de  ch.  et  de  phy.  (3),  t.  XXXI,  p.  442. 

(2)  Weppenet  Kolbe.,  An.  des  Chem.u.  p/mr.t.XLI,  p.  294;  Laurent, 
Revue  scientifique,  t.  X,  p.  126. 

(3)  Berthelot,  An.  de  ch.  et  de  phy.  (4),  t.  XVI,  p.  1 65 . 

(4)  Wright,  Jour,  of  lhe  Chem.  Soc.,  1873,  t.  XI;  Orlowski.  Bcrichtct 
1 8y3,  p.  1257. 


n'est  pas,  immédiatement  du  moins,  combiné  au 
carbure;  pour  Schœnbein,  il  y aurait  formation 
d'ozone  (i)  ; en  tous  cas,  cette  essence,  après  avoir 
été  exposée  à l’air,  oxyde  l’acide  malique  avec  for- 
mation d'acide  oxalique  (2).  A l’air  libre,  elle  cède 
à l'indigo,  en  sept  mois  et  demi,  pour  le  décolorer, 
168  fois  son  volume  d’oxygène.  Pour  M.  Berthelot, 
cet  oxygène  actif  n’est  pas  de  l’ozone  ; c’est  de 
l’oxygène  fixé  par  le  carbure  à l’état  d’une  combi- 
naison peu  stable  qui  le  céderait  facilement,  et 
serait  comparable,  par  exemple,  à l’acide  hypo- 
azotique,  apte  à oxyder  un  très  grand  nombre  de 
corps  sur  lesquels  l’oxygène  libre  est  sans  effet  (3). 
M.  Kingzett  arrive  aux  mêmes  conclusions-,  pour 
lui,  le  corps  à oxygène  disponible  serait  C20  H14  O8, 
dérivé  de  l’acide  camphorique  anhydre  -,  mais  il 
est  regrettable  qu’on  n'ait  pas  pu  isoler  l’acide 
camphorique,  dont  les  caractères  n’auraient  plus 
laissé  de  doute  (4). 

On  verra  dans  la  troisième  partie  que  la  lumière 
active  très  notablement  la  fixation  de  l’oxygène  sur 
le  térébenthène. 

Beaucoup  d’essences  contiennent  des  carbures 
isomères  de  l’essence  de  térébenthine.  Le  baume 
de  loin,  distillé  avec  l’eau,  produit  un  carbure  de 
formule  C20H16,  bouillant  à 160%  et  qui,  conservé 


(1)  Schœnbein,  Zeit.für.  prakt.  Chem.,  t.  LXXX,  p.  227;  t.  XCIX 
p.  1 1 ; t.  C,  p.  4O9,  t.  Cil,  p.  145 . 

(2)  Berthelot,  An.  de  ch.  et  de  phy.  (3),  t.  LXI,  p.  462. 

(3)  Berthelot,  An.  de  ch.  et  de  phy.  (3‘.,  t.  L V III,  p.  426. 

(4)  Jour,  oftlie  Chem.  Soc.,  juin  1874  et  mars  187a. 


à l’air,  devient  visqueux ( i) . L’air  agit  sur  ce  corps 
comme  sur  l’essence  de  térébenthine.  Quelque 
chose  d’analogue  se  produit  aussi  sur  l 'éther  des 
pharmacies  : on  a remarqué,  en  effet,  que  l’éther 
dit  sulfurique  le  mieux  rectifié,  conservé  dans  des 
flacons  à moitié  remplis  et  que  l’on  ouvre  de  temps 
en  temps,  s’altère  à la  longue,  augmente  de  densité, 
diminue  de  volatilité,  et  devient  acide  par  suite  de  la 
formation  d’acide  acétique.  Cette  remarque  est 
de  Planche  (2),  et  elle  a été  confirmée  par  Gay- 
Lussac  (3).  L’éther  ainsi  modifié  transforme  l’acide 
chromique  en  acide  perchromique.  Le  corps  qui, 
dans  l’éther,  produit  cette  oxydation  de  l’acide 
chromique,  semble  être  un  composé  à oxygène 
disponible,  analogue  au  composé  qui  se  forme 
dans  l'essence  de  térébenthine. 

Pour  certains  chimistes,  l’éther  se  trouvant  en 
présence  d’air,  il  y aurait  formation  d’ozone. 

Dans  le  cas  de  Y essence  d'amandes  amères , il 
suffit  de  tenir  compte  de  l’action  exercée  par  l’oxy- 
gène uniquement  sur  l’aldéhyde  benzoïque.  Cette 
action  est  ici  celle  que  le  gaz  exerce  sur  tous  les 
aldéhydes,  c'est-à-dire  qu’il  y a fixation  de  O1 2 3  et 
formation  d’acide  benzoïque.  L’essence  d’amandes 
amères  forme,  comme  celle  de  térébenthine,  un 
produit  à oxygène  disponible,  avec  cette  différence, 
cependant,  que  cet  oxygène  ne  resterait  disponible 
que  pendant  un  temps  très  court  • aussi  les  parti- 


(1)  Deville,  An.  de  ch.  et  de  phy.(3),  t.  III,  p.  i52. 

(2)  Guibourt,  Pharmacopée  raison.,  t.  II,  p.  473. 

(3)  Gay-Lussac,  An.  de  ch.  et  de  phy.,  t.  II,  p.  98. 
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sans  de  la  formation  de  l’ozone  admettaient-ils  que 
cet  agent  actif  était  utilisé  dans  l'essence  d’amandes 
amères  aussitôt  sa  formation,  tandis  qu’il  restait 
disponible  un  certain  temps  dans  l’essence  de  téré- 
benthine. 

Les  acides  organiques  eux-mêmes  ne  sont  point 
à l’abri  de  l’action  de  l’oxygène,  car  Bixio  a re- 
marqué qu’une  solution  faible  d’acide  oxalique  se 
décomposait  totalement  en  s’oxydant  à la  iongue. 
Ce  fait  n’a  rien  d’étonnant,  car  à ioo°  la  dissolution 
d’acide  oxalique  se  dissocie  en  acides  carbonique  et 
formique  (i). 

Les  alcaloides  et  leurs  sels , ordinairement  blancs 
au  moment  de  la  préparation,  se  colorent  au  bout 
d’un  temps  plus  ou  moins  long.  Mais  c’est  surtout 
pendant  la  préparation  de  ces  substances  actives 
que  l’oxygène  joue  un  rôle  destructeur.  Ainsi,,  il 
colore  l’ ésérine  en  rouge  ou  en  rose  : cet  effet  est 
facilité  par  la  présence  des  alcalis,  mais  alors  la 
couleur  passe  au  vert  et  au  bleu. 

V acétate  de  morphine  doit  être  conservé  dans 
des  flacons  bien  remplis  et  à l’abri  de  l’air.  La 
conicine  sera  distillée  dans  un  courant  d’hydrogène  ; 
conservée  à l’air,  elle  s’oxyde  en  passant  par  une 
série  de  nuances,  elle  noircit  et  finalement  se  trans- 
forme en  un  produit  résineux  ; la  facile  oxydabilité 
de  la  curarine  est  la  cause  de  la  difficulté  qu’on 
rencontre  lorsqu’on  veut  l’isoler. 

Dans  la  préparation  de  Yaconitine  cristallisée, 

(i)  Caries,  Bull,  delà  Soc.  chim.,  1870,  t.  XIV,  p.  42. 
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M.  Duquesnel  recommande  d’opérer  le  plus  pos- 
sible à l’abri  de  l'air. 

Le  chlorhydrate  d’apomorphine  devient  vert  à 
l’air  et  augmente  de  poids  (i),  fait  qui  établit  la  fixa- 
tion de  l’oxygène  si  l’on  suppose  qu’il  n’y  a point 
d’eau  d’absorbée. 

Enfin,  il  semble  que  l’oxygène  de  l’air,  en  pré- 
sence de  l’eau,  soit  la  cause  qui  empêche  d'obtenir 
ïhyosciamine  solide,  comme  l’ont  eue  Geiger  et 
Hesse. 


II.  Action  de  l'oxygène  sur  les  solutions. 


On  peut,  de  prime  abord,  penser  qu'il  n’existe 
peut-être  point  de  raisons  légitimant  la  distinction 
faite  ici  entre  l’action  de  l'oxygène  sur  les  médi- 
caments chimiques  et  l’action  exercée  sur  leurs 
solutions.  Pour  un  grand  nombre,  il  n’y  a en  effet 
aucune  différence  ; mais,  si  l’on  considère  les  sulfu- 
res alcalins , le  sulfate  ferreux,  le  tanin , etc...,  on 
comprend,  au  point  de  vue  pratique.,  l'utilité  de  cette 
division.  Il  existe  en  effet  des  corps  qui,  solides, 
sont  ou  semblent  être  inaltérables,  et  ces  mêmes 
corps,  en  solution,  s’oxydent  avec  une  grande  faci- 
lité. De  plus,  la  solution  est,  dans  bien  des  cas, 
une  action  chimique,  et  forme  des  hydrates  qui  ne 
jouissent  plus  des  propriétés  qu’avait  la  substance 
avant  action  de  l’eau.  Enfin,  la  solution  permet  de 


(i)  Matthiessen,  Chem.  News.,  t.  XIX,  p.  289-302. 
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suivre  pas  à pas  les  différentes  modifications  pro- 
duites par  l’oxygène. 

Les  sulfures  alcalins  ne  peuvent  être  facilement 
étudiés  qu’en  solution  : Thénard  fait  remarquer 
qu’étant  donnée  une  solution  aqueuse  d’hydro- 
sulfate, il  résulte,  par  influence  de  l’air,  en  quel- 
ques jours  : i°  de  l’eau  et  un  hydrosulfate  sulfuré 
et  soluble  -,  2°  de  l’eau  et  un  hyposulfite  incolore, 
qui,  s’il  est  à base  de  potasse,  de  soude,  de  stron- 
tiane,  reste  en  solution,  mais  qui  se  précipite  en 
cristaux  aiguillés  s’il  est  à base  de  baryte.  On  voit 
donc  que  l’oxygène  de  l’air  se  combine  d’abord  à 
une  partie  de  l’hydrogène,  de  l’hydrosulfate,  rend 
aussi  le  soufre  prédominant  dans  ce  composé,  et 
qu’ensuite  il  se  combine  tout  à la  fois  avec  l’hy- 
drogène et  une  portion  du  soufre  de  l’hydrosulfate 
sulfuré  qui  s’est  formé.  Or,  comme  l’hydrosulfate 
sulfuré  est  jaune,  le  premier  effet  de  l’air  doit  être 
de  colorer  l’hydrosulfate;  mais,  comme  l’hypo- 
sulfite  est  sans  couleur,  le  second  effet  de  ce  fluide 
doit  être  de  détruire  la  nuance  qu’il  avait  d’abord 
développée  (i). 

Ceci  est  applicable  aux  monosulfures  alcalins  ; 
au  contact  de  l’air,  ils  se  transforment  en  hypo- 
sulfits  et  carbonates.  La  solution  peut  jaunir  par 
suite  de  l’action  de  l’acide  carbonique,  qui  met  en 
liberté  de  l’acide  sulfhydrique,  d’où  l’oxygène  sé- 
pare du  soufre,  qui  se  dissout  dans  le  monosulfure. 
Cet  effet  se  produit  même  sur  les  cristaux.  Les 


(i)  Thénard,  t.  III,  p.  407. 
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trisulfures  en  solution  donnent  à l'air  un  dépôt  de 
soufre  (Berzélius) -,  les  tetra  et  les  pentasulfures  se 
conduisent  de  même. 

Les  solutions  sulfureuses  s’altérant  rapidement 
au  contact  de  l'air,  on  a conseillé  de  remplir  de  cail- 
loux les  bouteilles  qui  les  contiennent  pour  rem- 
* placer  le  volume  de  liquide  employé-,  Robinet  dit 
même  de  recouvrir  le  liquide  d’une  mince  couche 
d’huile  (i),  mais  ce  procédé  est  loin  d’être  parfait, 
car  l’huile  elle-même  s’altère  peu  à peu,  et  transmet 
au  liquide  sous-jacent  certains  produits  formés  par 
le  contact  de  l’air. 

La  solution  d’ hydrogène  sulfuré , en  présence 
d’air,  forme  de  l’eau  et  dépose  du  soufre.  Mais  on 
a remarqué  que  la  solution  de  ce  gaz,  dans  la 
glycérine  étendue  de  son  poids  d’eau  (solution 
moins  concentrée  que  la  solution  aqueuse),  se  con- 
servait très  longtemps.  Au  bout  de  quinze  mois, 
elle  exerce  sur  les  solutions  métalliques  une  action 
aussi  énergique  que  si  elle  venait  d’être  prépa- 
rée (2).  Néanmoins,  il  convient  d’ajouter  que  la 
solution  aqueuse  de  ce  gaz  se  conserve  bien  dans 
des  flacons  de  moyenne  capacité,  pleins  et  hermé- 
tiquement fermés. 

Le  ga\  sulfureux  et  l’oxygène  secs  sont  sans 
action  l’un  sur  l’autre;  mais  les  solutions  de  ce 
gaz  doivent  être  faites  avec  de  l’eau  privée  d’air, 
parce  qu’une  portion  de  l’acide  sulfureux  serait 
transformée  en  acide  sulfurique. 

(1)  Robinet,  Union  pharma août  1869*. 

(2)  Lepage,  Jour,  de  phar.,  avril  1867. 
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On  conserve  cette  solution  comme  celle  d’hy- 
drogène sulfuré. 

Le  soluté  diodure  d'arsenic  évaporé  sans  le 
contact  de  l’air  paraît,  d’après  Guibourt,  ne  pas 
éprouver  d’altération.  (La  solution  aura  été  faite 
dans  de  l’eau  privée  d’air.)  Par  le  contact  de  l’air, 
l’arsenic  s’oxyde,  de  l’iode  se  dégage,  et  il  se  forme 
un  oxyiodure  blanc  nacré  (i). 

L ’iodure  de  calcium  se  conduit  de  même  : lors- 
qu’on évapore  une  solution  de  ce  sel  (qui  est  déli- 
quescent), il  faut  opérer  dans  une  cornue;  car  à 
l’air  libre,  surtout  vers  la  fin  de  l’opération,  le  cal- 
cium s’oxyde  et  l’iode  se  dégage.  Ce  fait  s’explique 
en  considérant  les  valeurs  thermiques  établies  par 
M.  Berthelot,  et  qui  répondent  à la  combinaison  du 
calcium  avec  l’oxygène  et  l'iode,  car  Ca  -j-  I = Ca  I 
dégage  59e,  1 ; tandis  que  Ca  -f-  O = CaO  dé- 
gage 65e, 7 (2). 

Les  sels  ferreux , dont  nous  avons  parlé  plus 
haut,  sont  altérés  bien  plus  rapidement  en  solution 
qu’à  l’état  solide  : on  le  constatera  facilement  avec 
le  sulfate  et  l’iodure  ferreux.  La  solution  de  ce 
dernier  sel  pourrait  être  conservée  en  présence 
d’une  lame  de  fer.  Introduit  dans  le  sirop  de  sucre, 
le  soluté  diodure  de  fer  conserve  son  altérabilité  ; 
aussi  Tilden  (3)  a conseillé  de  placer  ce  médica- 
ment sous  une  couche  d’huile,  et  Attlield,  repre- 

(r)  Guibourt,  Pliar.  rais.,  t.  II,  p.  5.S4;  J.  de  phar.,  t.  XII.  Voyez 
aussi  Plisson,  An.  de  ch.  et  de  phy.  (2),  t.  XXXIX,  p.  265. 

(2)  Berthelot,  Revue  scient.,  18  mai  1878,  p.  1091-1093. 

(3)  Tilden,  Pharm.  Jour.,  déc.  1867. 
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nant  cette  même  question,  fait  remarquer  qu’il  n’y 
a pas  simplement  fixation  de  l’oxygène  sur  le  métal, 
mais  que  l’eau  serait  détruite  par  suite  de  la  for- 
mation d’acide  iodhydrique;  le  sirop  rougit  alors  le 
tournesol. 

Les  altérations  éprouvées  par  la  solution  de  ta- 
nin sont  bien  connues,  mais  on  est  en  droit  de  se 
demander  si  l’oxygène  de  l’air  suffit  à les  déter- 
miner, et  si  elles  ne  tiennent  pas  à quelque  autre 
cause.  Un  fait  certain,  constaté  par  Gorup-Besanez, 
est  que  l’ozone  agit  activement  sur  cette  solution, 
car  elle  absorbe  ce  gaz  actif  en  passant  au  rouge 
brun-,  la  liqueur  contient  alors  de  l’acide  oxa- 
lique (i).  L’air  peut  donc  agir  par  la  petite  quantité 
d’ozone  qu’il  contient. 

L 'acide  gallique  en  solution  dépose  peu  à peu 
des  flocons  noirs  et  dégage  de  l’acide  carbonique; 
de  même,  l’acide  cachou-tannique  dissous  laisse, 
après  évaporation,  un  résidu  insoluble. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  l’altération  des  • 
solutions  de  tanin. 

Nous  nous  sommes  contentés,  dans  tout  ce  qui 
précède,  d’étudier  l’action  de  l’air  sur  les  médica- 
ments à la  température  ordinaire  ; il  faudrait, 
pour  être  complet,  traiter  l’action  de  l’oxygène 
quand  la  température  s’élève  : on  peut  se  conten- 
ter de  poser  la  règle  générale  suivante  : Quand  la 
température  s’élève  de  20°  à ioo°,  l’oxydation  croît 
ou  a tendance  à croître. 


(1)  Gorup-Besanez,  An.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CX,  p.  to6. 
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Les  exemples  qui  précèdent  suffisant  pour  éta- 
blir Faction  de  l’oxygène  sur  les  médicaments 
chimiques,  considérons  maintenant  le  rôle  joué 
par  l’eau  de  l’atmosphère. 


ACTION  DE  L’EAU 

Certains  médicaments  attirent  l’eau  et  d’autres 
perdent,  au  contraire,  celle  qu’ils  contiennent  : les 
premiers  sont  dits  déliquescents,  les  seconds  efflo- 
rescents. 

La  cause  de  ces  effets  est  la  suivante  : l’eau  qui 
fait  partie  de  certains  sels  a une  tension  de  vapeur,  et 
la  pression  de  l’air  n’a  pas  d’influence  sensible  sur 
les  tensions  des  vapeurs  qui  peuvent  se  former. 
Aussi  un  sel  s’effleurit-il  lorsque  la  tension  de 
sa  vapeur  est  supérieure  à celle  de  la  vapeur  d’eau 
existant  dans  l’atmosphère  à la  température  où  se 
trouve  ce  sel;  au  contraire,  un  sel  efïleuri  s’hydrate 
dans  l’air,  si  la  force  élastique  de  la  vapeur  con- 
tenue dans  l’atmosphère  est  supérieure  à celle 
qu’émet  à la  même  température  le  sel  efïleuri. 

De  même,  à la  température  ordinaire,  une  solu- 
tion de  bicarbonate  de  potasse,  placée  dans  le  vide  et 
traversée  par  un  courant  d’air,  perd  de  l’acide  car- 
bonique ( i),  fait  qui  s’explique  par  l’existence,  pour 
le  bicarbonate  de  potasse,  d’une  tension  de  disso- 
ciation à la  température  ordinaire,  tension  consta- 
table en  faisant  le  vide  au-dessus  d’une  solution 


(i)  Gernez,  Comp.  rend.,  t.  LXIV.,  p.  606. 


concentrée  de  ce  sel  : il  se  produit  une  ébullition  du 
liquide  par  suite  d’un  dégagement  d’acide  carbo- 
nique qui  s’échappe  des  cristaux.  — L’efflorescence 
devient  donc  un  cas  particulier  de  la  dissociation. 

Citons  quelques  exemples  de  l’action  de  beau 
atmosphérique  sur  des  médicaments  chimiques,  et 
prenons  d’abord  des  corps  déliquescents.  En  pre- 
mière ligne,  on  peut  placer  certains  acides,  comme 
Y acide  sulfurique , Y acide  phosphorique  anhydre, 
qui  attirent  l’eau  pour  former  des  hydrates  : les 
propriétés  chimiques  des  acides  changent  alors,  par 
suite  de  la  perte  d’énergie  qu’ils  éprouvent  par  le 
fait  de  leur  combinaison  avec  beau,  et  il  peut  en 
être  de  même  des  propriétés  physiques  ( i). 

La  potasse , la  soude,  la  chaux,  absorbent  aussi 
l’humidité,  mais  elles  fixent  en  même  temps  l’acide 
carbonique;  le  bromure de[lithium devient  liquide. 

L 'hyposulfite  de  potasse,  sel  qui,  chauffé,  donne, 
de  même  que  Y hyposulfite  de  soude , un  mélange 
de  sulfate  et  de  pentasulfure  (2),  est  déliquescent. 

Le  borax  ordinaire  (dens.,  1,7)  se  conserve  in- 
tact à l’air  humide;  il  s’effleurit  et  devient  opaque  à 
l’air  sec  -,  au  contraire , le  borax  octaédrique 
(dens.,  1 ,8),  obtenu  en  déterminant  la  cristallisation 
à 6o°  (3),  est  inaltérable  dans  un  air  sec,  mais 
absorbe  la  vapeur  d’eau  et  devient  opaque  dans 
l’air  humide  (4). 

(1)  Debray,  Cours  élém.  de  chimie,  1870,  t.  I,  p.  210.  Acide  sulju- 
rique. 

(2)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.,  t.  LVI,  p.  296. 

(3)  Payen,  An,  de  ch  et  phy .,  t.  II,  p.  322. 

(4)  An.  de  ch.  et  phy.  (>),  t.  XXXVII,  p.  409. 


L 'arséniate  de  soude  mérite  une  attention  sé- 
rieuse ; il  est  efllorescent.  On  doit,  en  le  préparant, 
tenir  compte  de  la  température  à laquelle  on 
détermine  la  cristallisation.  Mais  comme,  même 
avec  cette  précaution,  on  n’est  point  à l’abri  de 
modifications  postérieures  dans  la  quantité  d’eau 
qu’il  contient,  on  a proposé  de  lui  substituer 
l’arséniate  double  de  potasse  et  de  soude,  sel 
jouissant  d'une  grande  permanence,  qui  provient 
du  caractère  opposé  des  éléments  basiques.  De 
cette  opposition  résulte  une  fixité  à peu  près  indé- 
finie de  l’eau  de  cristallisation  (i). 

Les  chlorures  d'or  sont  déliquescents. 

Parmi  les  corps  organiques, nous  trouvons  Y acide 
acétique , dont  l’avidité  pour  beau  est  facilement 
constatable;  le  phénol,  qui,  dans  des  flacons  mal 
fermés,  devient  liquide.  Ce  corps  pur  fond,  d’après 
Ch.  Lowe,  à 420,  et  bout  à quelques  degrés  au- 
dessous  du  point  généralement  indiqué;  de  plus,  il 
ne  serait  pas  déliquescent.  Le  phénol  ordinaire, 
fusible  à 35°, 5,  doit,  d’après  ce  chimiste,  l’abaisse- 
ment de  son  point  de  fusion  et  sa  déliquescence  à 
la  présence  d’une  petite  quantité  de  crésol. 

L ' acide  pyrogallique  s’altère  à l’air  humide. 

La  nicotine  peut  absorber  jusqu’à  177  0/0  d’eau 
et  la  perdre  dans  une  atmosphère  desséchée  par  la 
potasse . 

L’air  humide  transforme  à la  longue  Y éther  acé- 
tique en  acide  acétique  et  alcool. 


(1)  Falicres.  Bull,  de  la  Soc.  de  pliann.  de  Bordeaux,  1869. 
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L'acétate  de  soude  exposé  à l’air  sec  perd  peu  à 
peu  3 molécules  d’eau,  et  les  reprend  dans  l’air  hu- 
mide. Si  on  le  fond,  il  perd  ses  3 molécules  d’eau, 
mais  il  est  devenu  capable  d’attirer  jusqu’à  7 molé- 
cules ; il  forme  alors  un  liquide  assez  mobile.  C’est 
une  solution  sursaturée  qui  cristallise  avec  un  vif 
dégagement  de  chaleur  quand  on  l’ébranle  avec  un 
corps  dur  ou  qu’on  y projette  un  fragment  d’acétate 
de  soude  séché  ou  cristallisé.  Un  fragment  d’acétate 
fondu  ou  d’un  autre  sel  ne  détermine  point  la  cris- 
tallisation de  cette  solution  sursaturée  (1). 

Les  expériences  de  M.  Gernez  expliquent  ce 
fait. 

Le  valérianate  d' ammoniaque  a une  telle  affinité 
pour  l’eau,  que,  pour  l’obtenir  cristallisé,  il  faut 
placer  sous  une  cloche  un  mélange  de  chaux  vive 
et  de  chlorhydrate  d’ammoniaque  en  présence 
d’acide  valérianique.  On  enferme  ensuite  les  cris- 
taux dans  un  flacon  bien  sec  et  fermant  hermétique- 
ment. 

A côté  de  ces  substances  , le  pharmacien  en 
possède  d’autres  qui  sont  efflorescentes.  Mais 
l’efflorescence  peut  amener  une  perte  d’eau  ou 
une  perte  dune  partie  soit  de  l’acide , soit  de  la 
base  du  sel,  si  cette  base  est  volatile.  Dans  le  pre- 
mier cas,  l’air  transforme  simplement  le  sel  en  un 
sel  moins  hydraté;  dans  le  second,  il  le  modifie 
plus  profondément,  et  il  en  résulte  un  sel  complè- 
tement différent  du  premier.  E11  règle  générale  v 


(1)  Reischauer,  Ann.  der  Chem.  u.  Fliar.,  t.  CXV,  p.  x 1 6,  juil.  1860, 
et  Rcpert.  de  ch.  pour  1861,  p.  66. 
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l’élévation  de  température  favorise  l’efflorescence. 

Le  phosphate  de  soude  est  efflorescent  ; dans  un 
air  sec,  à la  température  ordinaire,  il  peut  perdre 
deux  équivalents  d’eau. 

Les  cristaux  d 'iodure  de  sodium  sont  efflores- 
centsdans  l’air  sec,  déliquescents  dans  l’air  humide; 
quant  à ceux  d dodure  de  potassium,  si  le  sel  est  pur, 
ils  ne  sont  point  déliquescents. 

Le  sulfate  de  cuivre  cristallisé,  maintenu  dans 
l’air  sec  à 1 5° , finit  par  perdre  H2o2  *,  le  sulfate 
ammoniacal  perd  une  partie  de  son  ammoniaque  ; 
le  ferrocyanate  de  quinine  perd  une  partie  de  son 
eau  de  cristallisation. 

Les  sels  suivants  éprouvent,  comme  le  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal,  une  modification  telle,  que 
leur  formule,  après  action  de  l’air,  est  tout  à fait 
différente  de  celle  du  sel  primitif. 

Le  bicarbonate  de  potasse  est  altéré  par  l'air 
humide;  celui  de  soude,  inaltérable  à l’air  sec,  se 
transforme  à l’humidité  en  sesquicarbonate,  par 
suite  de  la  perte  d’une  partie  de  son  acide  carbo- 
nique. Le  bisulfite  de  soude  abandonne  de  l’acide 
sulfureux. 

Certains  sels  organiques  sont  dissociés  sous  l’in- 
fluence de  l’humidité  de  l’air  : le  camphre  mono - 
brome , selon  Gerhard t,  se  liquéfie  à l’air  et  aban- 
donne ciu  brome;  il  laisse  du  camphre.  Le  . 
sulfovinate  de  soude  est  hygroscopique , et  c’est 
probablement  là  la  cause  des  altérations  qu’il 
éprouve,  de  l’acidité  qu’il  contracte  et  qui,  dans  bien 
des  cas,  doivent  faire  rejeter  l’emploi  de  ce  sel  s’il 


est  préparé  depuis  lontemps.  L 'acétate  d'ammo- 
niaque perd  une  partie  de  sa  base  et  devient 
acide. 

On  doit  donc  veiller  à soustraire  les  produits 
chimiques  employés  en  pharmacie  à l’efflorescence 
et  à la  déliquescence.  Le  moyen  d’y  parvenir  est  de 
conserver  ces  substances  dans  des  vases  herméti- 
quement fermés,  placés,  s’ils  contiennent  des  corps 
efflorescents,  dans  un  lieu  frais,  et  dans  un  lieu  sec 
s’ils  sont  destinés  à des  médicaments  déliquescents. 

Un  procédé  des  plus  simples  et  qu’il  est  curieux 
et  utile  de  connaître,  a été  indiqué  par  M.  E.  Bau- 
drimont.  Il  consiste  à enfermer  certains  médica- 
ments (quand  la  chose  est  possible)  dans  du  papier 
d'étain.  M.  Baudrimont  a remarqué  qu’elles  s’y 
conservaient  sans  fixer  d’eau  et  à peu  près  sans  en 
perdre.  Dans  ce  papier,  la  chaux  s’hydrate  à peine 
en  un  mois  ; le  chlorure  de  calcium  s’y  conserve 
sans  se  liquéfier.  C'est  de  plus  un  bon  moyen  pour 
préserver  de  l’oxydation,  car  le  beurre  de  cacao  n’y 
rancit  point  et  le  foie  de  soufre  ne  s’y  oxyde  pas 
sensiblement  (i). 

Ce  procédé  peut  rendre  de  grands  services,  et  l’on 
ne  doit  pas  hésiter  à l’employer  dans  les  cas  où  il 
est  possible  de  le  faire. 

« 

ACTION  DE  L’ACIDE  CARBONIQUE 

On  trouve  toujours  dans  l’air  une  certaine  quan- 
tité d'acide  carbonique  quantité  variable  avec 

{ij  E.  Baudrimont,  Jour,  de  ch.  et  de  phar.,  mai  1870. 
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les  lieux  où  Ton  effectue  la  détermination.  Le  fait 
s’explique  simplement  : les  végétaux,  à l’obscurité, 
et  les  animaux,  en  produisant  d’une  façon  constante. 

Outre  ces  deux  sources,  de  Saussure  en  a indi- 
qué une  autre.  Il  a admis  que  le  gaz  oxygène  se 
combinait  avec  le  carbone  à la  température  ordi- 
naire, mais  seulement  dans  un  espace  de  temps  con- 
sidérable : par  exemple,  plusieurs  mois.  Thénard 
supposait  que  cet  effet  était  dû  à l’influence  de  la 
lumière,  et  n’aurait  pas  lieu  dans  l’obscurité  (i). 

Sans  nous  préoccuper  de  ces  idées,  il  nous  suffît 
ici  de  constater  la  présence  constante  de  l’acide 
carbonique  dans  l’atmosphère.  Aussi,  un  certain 
nombre  d’oxydes  métalliques  se  trouvant  en  pré- 
sence de  cet  acide  le  fixent  immédiatement  pour 
produire  un  carbonate;  ceux  sur  lesquels  cette 
action  s’exerce  avec  le  plus  d’énergie  sont  assuré- 
ment la  potasse , la  sonde,  la  baryte,  \achaux  et  la 
magnésie. 

La  fixation  de  l’acide  carbonique  sur  ces  oxydes 
est  un  fait  tellement  net,  qu’il  n’y  a pas  lieu  d’y 
insister.  Mais  comment  se  fait  cette  combinaison? 
Est-elle  directe  ou  secondaire?  C’est-à-dire  la 
potasse  (Ko,  HO),  la  chaux  anhydre  en  présence 
de  CO*  s’y  combinent-elles,  ou  bien  n’y  a-t-il  pas 
d’abord  formation  d’un  hydrate,  puis,  secondaire- 
ment, combinaison  de  l’hydrate  avec  l’acide  carbo- 
nique? Certains  chimistes  admettent  que  les  faits 
concordent  avec  cette  dernière  condition.  Nous 


<i)  Thénard,  t.  I,  p.  224. 


nous  contentons  de  citer  cette  opinion,  sans  cepen- 
dant la  partager. 

Parmi  ces  oxydes,  la  chaux  mérite  d'être  remar- 
quée spécialement,  car  la  potasse  et  la  soude  don- 
nent des  carbonates  solubles  qui  ont  encore  quelque 
chose  des  propriétés  de  leurs  bases,  tandis  que 
l'acide  carbonique  transforme  la  chaux  en  carbonate 
insoluble.  Or,  la  solution  de  chaux  est  employée 
en  pharmacie  sous  le  nom  d’eau  de  chaux,  et  l'acide 
carbonique,  agissant  sur  ce  liquide,  aurait  pour 
résultat  de  transformer  en  eau  ordinaire  un  médi- 
cament actif.  Si  l’on  ne  possède  qu’une  petite  quan- 
tité d’eau  de  chaux,  on  peut  la  conserver  dans  un 
flacon  bien  bouché  • mais,  si  cette  quantité  est  no- 
table, on  doit  laisser  dans  le  liquide  un  petit  excès 
d'hydrate  de  chaux,  qui  suffit  pour  restituer  à l’eau 
une  quantité  de  chaux  égale  à celle  précipitée  par 
l’acide  carbonique. 

Parmi  les  oxydes,  citons  encore  Y oxyde  de  {inc, 
qui  peut  se  transformer  peu  à peu  en  un  mélange 
de  carbonate  et  d’hydrocarbonate  et  Y oxyde  de 
plomb , qui  fixe  CO2.  Les  sels  eux-mêmes  peuvent 
être  modifiés  par  CO2,  surtout  lorsque  la  combi- 
naison de  CO*  avec  la  base  du  sel  peut  former  un 
produit  insoluble  -,  examinons  ce  qui  se  passe  avec 
Y acétate  de  plomb.  Les  cristaux  d’acétate  de  plomb 
sont  transparents,  mais  légèrement  efflorescents. 
L’acide  carbonique  décompose  leur  solution,  mais 
l’acide  acétique  devenu  libre  arrête  bientôt  cette 
action. 

Il  n’en  est  pas  de  même  des  cristaux;  ils  sont 
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parfois  profondément  modifiés,  l’acide  acétique  se 
volatilisant  après  action  du  gaz  carbonique.  L’extrait 
de  saturne  étant  une  solution  basique,  l’acide  car- 
bonique peut  en  précipiter  la  plus  grande  partie  du 
plomb.  Il  faut  donc  avoir  soin  de  préserver  ce 
liquide  de  l’action  de  l’air. 

Une  solution  alcoolique  d’acétate  de  potasse 
forme  avec  l’acide  carbonique  du  carbonate  de 
potasse  et  une  notable  quantité  d’éther  acétique; 
cet  effet  ayant  tendance  à se  produire  en  présence 
de  l’air,  il  y a intérêt  à préserver  une  telle  solution 
du  contact  de  ce  fluide. 


ACTION  DES  POUSSIÈRES 

L’air  contient,  surtout  dans  les  temps  secs,  des 
poussières  minérales  ou  organiques.  Un  rayon  de 
soleil  nous  en  montre  des  milliers.  Dans  une  phar- 
macie, presque  tous  les  flacons  contiennent  du  sul- 
fate de  soude,  comme  on  le  constate  en  faisant  agir 
les  sels  qu’ils  renferment  sur  une  solution  sursa- 
turée de  sulfate  de  soude  (Gernez).  Ces  poussières 
peuvent  êjxe  organisées  ou  composées  de  spores  et 
de  germes  microscopiques  (h),  et,  se  déposant  sur 
les  substances  pharmaceutiques,  les  dénaturent  par- 
fois complètement. 

En  règle  générale,  les  poussières  organiques  qui 
tombent  sur  des  sels  riches  en  oxygène,  les  rédui- 

(i)  Tissandier,  Camp,  rend.,  2 3 mars  1874.,  Poussières  de  l'air, 
(Gauthier-Villars),  1878. 
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sent  en  s’oxydant  aux  dépens  des  sels  (surtout  à 
la  lumière) . Si  la  substance  chimique  est  avide  d eau , 
elle  détruit  ces  poussières  en  les  charbonnant;  c’est 
ce  qui  se  passe  avec  l’acide  sulfurique  monohydraté, 
qui  noircit  peu  à peu  dans  des  flacons  fréquemment 
ouverts  ; puis,  le  carbone,  réagissant  ensuite  sur 
l’acide  sulfurique, forme  destraces  d’acide  sulfureux. 

Les  solutions  de  noix  de  galle  transforment  leur 
tanin  en  acide  gallique  sans  que  l'oxygène  soit 
nécessaire.  Pour  Robiquet,  le  ferment  de  la  noix  de 
galle  est  la  pectase  (i);  pour  Larocque,  elle  est 
déterminée  par  un  ferment  quelconque  (2).  La 
solution  de  noix  de  galle  est  un  liquide  des  plus 
complexes-,  mais  la  solution  de  tanin,  qui  se  prête 
mieux  aux  recherches,  a été  étudiée  par  M . Van 
Tieghem.  Pour  ce  savant,  elle  n’éprouve,  au  con- 
tact ou  à l’abri  de  l’air,  aucune  altération,  quand 
elle  est  absolument  dépouillée  de  toute  sporule  et 
qu’on  la  maintient  après  ébullition  dans  un  ballon 
à col  recourbé,  selon  le  procédé  de  M.  Pasteur. 
Pour  qu’il  se  forme  de  l'acide  gallique,  il  suffit 
qu’un  mycélium  de  mucédinée  se  développe  dans 
la  dissolution.  En  arrêtant  le  développement  du 
mycélium,  on  empêche  la  transformation  du  tanin. 
Ce  mycélium  appartient  tantôt  au  pénicillium  glau- 
cum , tantôt  à Yaspergillus  niger  (3). 

Les  poussières  minérales  peuvent  modifier  les 

(1)  Robiquet,  Jour,  depliar.  (3),  t.  XXIII,  p.  241. 

(2)  Larocque,  Jour,  de  phar.,  t.  XXVII,  p.  197. 

(3)  Ph.  Van  Tieghem,  Bull,  de  la  Soc.  bot.  de  France,  1869  \An.  des 
sc.  natur.,  5e  série,  t.  II,  p.  96. 
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tannates  : prenons  comme  exemple  le  tannate  de 
line.  C est  un  sel  incolore,  lorsqu’on  a soin,  comme 
Weber  (i)  le  recommande,  de  le  préparer  avec 
du  zinc  pur,  ou  plutôt  exempt  de  fer.  Mais  le  sel 
ainsi  préparé  doit  être  garanti  avec  le  plus  grand 
soin  des  poussières  atmosphériques,  car  elles  con- 
tiennent assez  de  fer  pour  le  colorer  (2). 

Les  solutions  d'acide  tartrique , de  tartrate , de 
saccharose , produisent  des  moisissures,  et  à la 
longue  la  solution  de  sucre  perd  partiellement  son 
pouvoir  rotatoire  (3j;  mais,  suivant  Béchamp(4), 
cet  effet  ne  se  constate  qu’autant  qu’il  se  développe 
des  noircissures,  c’est-à-dire  en  vertu  d’une  véri- 
table fermentation  (5). 

Le  pharmacien  doit  donc  redouter  pour  les  mé- 
dicaments au  moins  autant  le  contact  des  pous- 
sières que  l’action  de  l’oxygène  de  l’air. 


(1)  Weber,  Zeits.  für  Chem.,  t.  II,  p.  96. 

(2)  Reinsch,  Zeits.  für  Chem.,  t.  II,  p.  3o. 

(3)  Maumené,  Comp.  rend.,  t.  XXXIX,  p.  914;  Béchamp,  t.  XL 
p.  436. 

(4)  Béchamp,  An.  de  ch.  et  ph.,  i858  (3),  t.  LVI,  p.  28. 

(5)  Schützenberger,  Les  Fermentations  (Germer-Baillère),  1879. 


DEUXIÈME  PARTIE 

ACTION  DE  LA  LUMIÈRE 


Les  premiers  faits  précis  touchant  l’action  de 
la  lumière  sur  les  sels  datent  de  1770  (1),  époque 
où  Scheele  constate  que  le  chlorure  d’argent  noircit 
de  préférence  dans  les  rayons  violets.  Trente  ans 
plus  tard,  Ritter  et  Wollaston  indiquèrent  que  les 
rayons  ultra-violets  étaient  actifs. 

On  remarqua  bientôt  que  la  lumière  n’agissait 
pas  seulement  sur  le  chlorure  d’argent,  mais  aussi 
sur  d’autres  sels,  et  l’attention  des  pharmaciens  fut 
forcément  attirée  sur  cette  question  importante. 
Un  pharmacologiste  (2),  en  i8o3,  « affirme  avec 
assurance  qu'il  n’est  pas  une  substance  simple, 
composée  ou  combinée,  quelque  enfermée  qu’elle 
soit  dans  des  flacons  bouchés,  qui  n’éprouve  une 
altération  plus  ou  moins  sensible.  Outre  le  change- 
ment de  couleur  qui  a lieu  à l’égard  d’une  infinité 

(O  Voir  Becquerel,  De  la  lumière,  ses  causes  et  ses  effets,  t.  Il, 
p.  q5,  etc. 

(2)  Simon  Morelot,  Cours élém.  théor.  et  prat.de phar.  chimiq i8o3, 
t.  I,  p.  60. 
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de  corps,  il  s’opère,  dit-il,  à chaque  instant,  des 
décompositions  et  des  combinaisons  nouvelles.  Ce 
sont  surtout  les  acides  minéraux,  les  acides  mé- 
talliques, les  poudres  végétales,  les  huiles  volatiles, 
les  sels  métalliques,  les  oxydes  hydrosulfurés,  dans 
lesquels  on  observe  les  altérations  les  plus  singu- 
lières ».  Il  ajoute  que  ces  dernières  altérations  ont 
été  bien  remarquées  par  tous  les  pharmaciens  de 
cette  époque,  et  en  particulier  par  Lescot  (1).  Dans 
les  idées  exposées  plus  haut,  il  y a évidemment 
beaucoup  de  vrai,  mais  aussi  une  certaine  exagé- 
ration, car,  en  réalité,  il  existe  des  corps  sur  lesquels 
Faction  de  la  lumière  est  nulle.  En  1823,  nous 
trouvons,  sur  la  même  question,  dans  Virey,  les 
phrases  suivantes.  « La  lumière  agit  souvent  d'une 
façon  remarquable  sur  les  substances  chimiques. 
Elle  augmente  la  couleur  verte  des  feuilles,  la  rouge 
et  autres  des  feuilles  et  des  fruits  (2).  Elle  y déve- 
loppe en  plus  grande  abondance  le  carbone  et 
l’hydrogène,  corps  combustibles.  De  même,  elle 
enlève  à plusieurs  oxydes  métalliques  une  grande 
partie  de  leur  oxygène,  et  en  réduit  même  quelques- 
uns -,  tels  sont  l’oxyde  de  mercure,  etc...  L’acide 
nitrique  s’y  altère  aussi  et  donne  des  vapeurs 
rutilantes.  Tous  ces  faits  (indiqués  depuis  long- 
temps par  Bouillon-Lagrange),  annoncent,  dit 
Virey,  que  la  lumière  a beaucoup  d’affinité  pour 
l’oxygène  (3). 

(j)  Lescot,  Recueil prat.  de  médecine,  t.  I,  p.  60. 

(21  Virey,  t.  II,  p.  170. 

(3)  Virey,  loc.  cit.,  p.  171. 
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En  même  temps,  elle  favorise  la  combinaison  de 
l’oxygène  avec  différents  corps,  parce  qu'elle  agit 
comme  chaleur.  Elle  enlève  de  l’hydrogène  sulfuré 
au  kermès  minéral,  et  lui  ôte  beaucoup  de  sa  belle 
couleur,  etc...  C’est  pourquoi  il  est  nécessaire  de 
tenir  dans  des  vases  opaques  la  plupart  de  ces 
substances  destinées  à l'usage  médicinal  (i) . 

Exposons  maintenant  en  quelques  mots  les  idées 
des  chimistes,  à cette  même  époque,  sur  l’action  de 
la  lumière.  Thénard  remarque  que  « l’on  produit 
absolument  le  même  effet  en  substituant  à la  lu- 
mière une  quantité  de  calorique  plus  ou  moins 
grande,  qui  doit  égaler  quelquefois  la  chaleur  rouge. 
Donc,  pour  Thénard,  la  lumière  agit  comme  la 
chaleur  rouge  sur  certains  corps  (2).  11  faut  cepen- 
dant ajouter  que  ce  n’est  pas  sans  quelques  doutes 
que  Gay-Lussac  et  Thénard  (comme  auparavant 
Rumford)  avancèrent  cette  idée.  Aujourd’hui,  on  ne 
saurait  penser  tout  à fait  de  même. 

Guibourt,  dans  sa  Pharmacopée  raisonnée , Le- 
canu,dans  son  Traité  de  pharmacie,  indiquent  les 
précautions  à prendre  pour  éviter  les  altérations 
résultant  de  l’action  lumineuse. 

En  1869,  M.  Berthelot  porta  la  question  des 
actions  photochimiques  sur  son  terrain  vrai.  Il  fit 
remarquer  que  les  réactions  produites  par  la  lu- 
mière devaient  être  rangées  dans  deux  catégories 
très  distinctes.  11  divise  les  actions  photochimiques 
en  actions  endothermiques  et  exothermiques.  La 

(1)  Virey,  loc.  cit.,  p.  17 1. 

(2)  Thénard,  t.  I,  p.  122. 
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formation  d’acide  chlorhydrique,  sous  l’influence 
des  rayons  les  plus  réfrangibles,  avec  le  mélange 
de  chlore  et  d’hydrogène,  est  à ranger  dans  les 
premières.  La  lumière  n’est  que  l’allumette  qui 
servirait  à incendier  un  bûcher.  Dans  les  secondes, 
au  lieu  d’une  production  de  chaleur,  il  y a une 
absorption,  et  c’est  l’acte  de  l’illumination  qui 
effectue  totalement  le  travail  ; la  décomposition  du 
chlorure  d’argent  en  est  un  exemple.  Ce  genre  de 
réaction  est  bien  moins  fréquent  que  le  premier  (i). 
Les  recherches  de  M.  Lemoine  sur  l’action  exercée 
par  la  lumière  sur  le  gaz  iodhydrique  et  sur  sa 
solution  i 2)  montrent  combien  il  est  important  de 
tenir  compte  du  dégagement  ou  de  l’absorption  de 
chaleur  qui  accompagnent  la  formation  ou  la  dis- 
sociation des  corps  sur  lesquels  on  opère. 

Une  autre  raison  fait  qu’il  est  très-difficile  de 
constater  et  d’établir  le  mode  d’action  propre  à 
telle  ou  telle  radiation,  c’est  qu’il  ne  suffit  point  ici 
de  constater  l’état  initial  et  l’état  final  des  com- 
posés en  expérience,  car  la  lumière  commence 
souvent  une  action  qui  se  trouve  immédiatement 
modifiée  par  une  mise  en  jeu  de  chaleur,  de  telle 
sorte  que  l’état  final  est  dû  à la  chaleur  et  non  à 
l’action  de  la  radiation.  L'établissement  du  mode 
d’action  des  radiations  devient  ainsi,  qu’on  nous 
permette  l’expression,  un  véritable  problème  de 
cinématique  • il  faut,  pour  connaître  l’action  vraie 
d’une  radiation,  établir  la  série  des  réactions  suc- 

(1)  Berthelot,  Av.  de  ch.  et  de  phy .,  t.  XVIII,  186g. 

{2)  C.  Lemoine,  An  de  ch.  et  de  phy.,  5e  série,  t.  XII,  octobre  1877. 
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cessivement  produites.  Telle  est  la  cause  pour 
laquelle  bon  nombre  de  faits  photochimiques  appa- 
raissent sans  relation  aucune  entre  eux,  et  c’est  là 
ce  qui  a fait  dire  à H.  Vogel  et  à bien  d’autres  qu’en 
photochimie  il  n’y  avait  pas  de  lois,  que  chaque 
corps  présentait  un  cas  particulier (i).  Il  peut  en 
être  ainsi  sans  que  pour  cela  la  radiation  donnée 
cesse  d’avoir  des  propriétés  constantes,  car  une 
certaine  radiation  produirait  sur  plusieurs  corps  le 
même  effet  premier  ; mais,  la  chaleur  mise  en  jeu 
étant  différente  dans  chaque  cas,  il  est  naturel  que 
l’état  final  soit  différent.  Il  est  cependant  possible 
d'arriver  à établir  de  quelles  propriétés  jouissent  les 
différents  rayons. 

Faisons  donc  l’historique  de  cette  importante 
question  : On  a remarqué,  il  y a longtemps,  que 
les  images  photogéniques  formées  sur  les  plaques 
daguerriennes  par  la  lumière  blanche  ou  par  les 
sept  couleurs  réunies  étaient  moins  marquées  que 
celles  qui,  dans  le  même  temps,  dans  des  circon- 
stances toutes  semblables,  provenaient  de  la  seule 
action  du  bleu  de  l’indigo  et  du  violet.  Dans  ces 
expériences,  les  rayons  les  plus  lumineux  sem- 
blaient retarder  l’action  des  rayons  situés  de  l'au- 
tre côté  du  spectre  (2).  Cet  antagonisme  des  rayons 
a été  constaté  aussi  par  Davy  dans  le  cas  suivant  : 
Un  précipité  obtenu  par  le  calomel  et  la  potasse 
devenait  rouge,  et  par  conséquent  se  transformait 

(1)  H.  Vogel,  Derichte  der  deutsch.  chem.  Gesel.,  t.  X,  oct.  1877, 
p.  1644. 

(i)  Lerebours,  Comp.  rend.,  t.  XXIlf,  p.  634,  28  sept.  1846. 
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en  mercure  et  oxyde  mercurique  dans  les  rayons 
rouges,  tandis  que,  dans  les  rayons  violets,  ce  même 
oxyde  est  décoloré. 

MM.  Fizeau  et  Foucault  constatèrent  aussi 
qu’une  plaque  d’argent  iodée,  éclairée  d’abord  par 
une  lampe,  puis  frappée  par  les  rayons  rouges, 
devenait  incapable  de  fixer  le  mercure  à l’endroit 
où  avait  frappé  le  rouge.  Ces  effets  de  sens  opposés 
motivent  le  terme  d’action  négative,  adopté  par 
ces  savants  pour  désigner  la  manière  d’agir  parti- 
culière à l’extrémité  rouge  du  spectre,  conservant 
l’expression  d’action  positive  pour  les  autres  rayons. 
Si  d’ailleurs,  disent-ils,  on  voulait  représenter  par 
une  courbe  les  intensités  chimiques  propres  des 
rayons  simples , relatives  à la  couche  sensible  et 
impressionnée  d’avance,  cette  courbe  devrait  né- 
cessairement croiser  l’axe  des  abscisses  à la  limite 
du  rouge  et  de  l’orangé,  et  à partir  de  ce  point 
jusqu’à  l’extrémité  la  moins  réfrangible  du  spectre, 
les  ordonnées  auraient  des  valeurs  négatives.  Pour- 
suivant d’avantage  leurs  recherches,  ils  ajoutent  que 
les  rayons  orangés  donnent  un  résultat  négatif, 
quand  ils  sont  faibles  ou  qu’ils  agissent  peu  de 
temps-,  dans  le  cas  contraire,  ils  donnent  des  ré- 
sultats positifs  (i). 

11  faut  ajouter  encore  que  Draper  (2),  avant 
Fizeau  et  Foucault,  avait  annoncé  l’existence  de 
rayons  protecteurs  des  plaques  daguerriennes,  et 

(1)  Fizeau  et  Foucault,  Comp.  rend.,  t.  XXIII,  p.  679,  5 oct.  1846. 
(Un  paquet  cacheté  moins  complet  avait  été  dépose  le  9 décembre  1844.) 

(2)  Draper,  Philos.  Magas.,  nov.  1842. 


— 3 7 — 

que  Herschel  (i)  fait  remarquer  que  l’épaisseur  de 
la  couche  d’iodure  d’argent  est  pour  quelque  chose 
dans  le  résultat.  Mais,  avec  de  l’iodure  d’argent  sur 
du  papier,  ou  n’a  plus  constaté  l’action  des  rayons 
négatifs  (ce  fait  deviendra  explicable  quand  on 
connaîtra  l’action  de  la  lumière  sur  les  corps  orga- 
niques). 

Devait-on  admettre  sans  plus  de  recherches 
les  conclusions  de  MM.  Fizeau  et  Foucault?  Évi- 
demment non-,  il  fallait, au  contraire,  se  ranger  à 
l’opinion  suivante,  exprimée  par  M Becquerel  (2)  : 
« 11  faut  se  mettre  en  garde  contre  les  apparences 
que  présentent  les  dépôts  formés  sur  les  plaques 
daguerriennes,  et  si  l’on  ne  possède  que  ces  seules 
données  pour  affirmer  l’existence  de  rayons  agis- 
sant de  diverses  manières,  on  court  risque  de  se 
tromper.  Il  ne  faut  employer  ces  mélanges  qu’avec 
la  plus  grande  circonspection,  et  même  n’opérer 
que  le  moins  possible  avec  les  plaques  daguerrien- 
nes dans  les  recherches  sur  les  rayons  actifs.  » On 
doit  se  ranger  à cette  idée  : les  plaques  daguerrien- 
nes ne  peuvent  servir  à établir  les  propriétés  pro- 
pres à chaque  rayon,  et  il  n'est  point  possible  de 
constater  avec  elles,  d’une  façon  indubitable,  les 
propriétés  inverses  des  rayons  rouges  - mais  on  doit 
tenir  grand  compte  de  ces  expériences,  si  d’autres 
viennent  à concorder  avec  elles.  Pour  arriver  à un 
résultat  précis,  les  recherches  doivent  êtres  faites 
sur  des  corps  à formules  définies.  On  constate 

(1)  Herschel,  Philos.  Magas.,  1843. 

(2)  E.  Becquerel,  Coinp.  rend.,  t,  XXIII,  p.  800  et  802. 
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alors  que  l’effet  produit  par  la  lumière  blanche  sur 
un  composé  binaire  ou  sur  un  sel  est  absolument 
le  même  que  celui  obtenu  par  la  lumière  violette. 
Il  y a différence  dans  l’intensité,  l’effet  étant  moins 
rapide  dans  la  lumière  blanche  (i).  Ce  fait  se  con- 
state facilement  avec  l’oxyde  mercurique  • on  en 
arrive  donc  nécessairement  à conclure  que,  « puis- 
que la  lumière  violette,  partie  d’une  somme,  la 
lumière  blanche,  agit  plus  rapidement  que  cette 
somme,  une  partie  du  spectre  a une  action  inverse 
de  celle  du  violet  (2).  » Ce  premier  fait  constaté, 
pour  établir  l'activité  chimique  des  rayons  rouges, 
il  n’y  avait  que  peu  à faire,  il  suffisait  de  « trouver 
des  corps  susceptibles  de  s’oxyder  ou  de  se  réduire 
dans  l’obscurité,  et  de  déterminer  exactement  l’oxy- 
gène fixé  sur  ces  corps  dans  les  différentes  condi- 
tions, ou  la  réduction  produite  (3).  » 

En  opérant  ainsi  sur  un  certain  nombre  de  corps, 
la  courbe  représentant  l’action  chimique  se  trouva 
couper  l’axe  des  abscisses,  non  entre  le  rouge  et 
le  jaune,  mais  à la  limite  du  vert  et  du  jaune  (4)  • 
c’est  ce  point  du  spectre  que  nous  avions  qualifié 
de  point  neutre. 

Avec  les  corps  organiques,  ou  un  mélange  de 
corps  organiques  et  inorganiques,  on  ne  constate 
plus  l’existence  de  ce  point  neutre.  Enfin,  certains 
faits  présentés  par  les  corps  métalliques  ne  se  con- 

(1)  An  de  ch.  et  de  phy.  (5),  t.  II,  p.  i 53. 

(2)  An.  de  ch.  et  de  phy.,  loc.  cit.,  p*  1 5 5. 

(3 ) An.  de  ch.  et  de  phy.,  loc.  cit.,  p.  id6. 

(p)  An.  de  ch.  et  de  phy.,  loc.  cit.,  p.  17;. 
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cilient  pas  complètement  avec  les  précédents,  mais 
ils  sont  de  ceux  constatés  dans  les  conditions  où 
l’on  ne  doit  se  placer  que  le  moins  possible,  comme 
l’a  dit  Becquerel  -,  ou  bien  encore  ils  sont  dus  à 
une  modification  de  Faction  photochimique  pri- 
mitive, modification  apportée  par  la  chaleur  mise 
en  jeu. 

Nous  avons  fait  une  série  d’expériences  en  pré- 
sence d’air  dans  les  différentes  radiations  et  dans 
l'obscurité  sur  les  corps  suivants  : oxydes  ferreux 
et  manganeux  hydratés,  solution  alcaline  d’acide 
arsénieux,  d'hydrogène  sulfuré,  de  sulfure  de 
sodium,  de  polysulfure  de  potassium  (i),  d’ioiure 
de  fer,  chlorure  d’étain,  chlorure  de  cuivre,  sulfure 
de  calcium  et  sulfure  de  baryum  (2).  Tous  ces 
corps  se  modifient  dans  l’obscurité  ; l’altération 
était  moins  marquée  dans  les  radiations  les  plus 
réfrangibles  et  plus  marquée  dans  le  rouge  et  le 
jaune,  à même  température.  Ils  nous  ont  montré 
que  les  rayons  rouges  et  jaunes  étaient  doués  de 
propriétés  photochimiques  constatables,  et  nous 
avons  admis,  pour  les  corps  métalliques,  comme 
généralement  vraies,  les  conclusions  suivantes  : 

ic  L'action  chimique  du  spectre  sur  les  composés 
binaires  et  les  sels  est  double  : réductrice  d’un  côté 
du  spectre,  elle  est  oxydante  de  l’autre. 

2°  L'action  chimique  réductrice  est  plus  marquée 
que  l’action  chimique  oxydante. 


O)  A n.  de  ch.  et  de  phy.,  Joc.  cit.,  p.  160  à 174. 

(2)  Chastaing,  Thèse  de  l'École  de  pharmacie,  1878,  p.  18  à 24.  t 
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3°  La  radiation  verte  agit  comme  le  bleu  et  le 
violet,  c’est-à-dire  comme  réductrice. 

4°  Il  résulte  de  ces  deux  actions  inverses  qu’il 
doit  exister  un  point  du  spectre  où  la  part  de  la 
lumière  dans  les  actions  chimiques  est  nulle,  c’est- 
à-dire  qu’à  ce  point  du  spectre  elle  est  la  même 
que  dans  l’obscurité. 

5°  Ce  point,  que  nous  avons  nommé  point  neutre , 
est  placé  entre  les  raies  D et  F,  à la  limite  du  vert 
et  du  jaune. 

Certaines  réactions  semblent  se  produire  en  de- 
hors de  ces  règles,  mais  le  désaccord  n’est  qu’appa- 
rent. 

Citons  comme  exemple  les  suivantes  : 

La  formation  d’acide  chlorhydrique  par  le  mé- 
lange de  chlore  et  d’hydrogène  : nous  l’avons  con- 
sidérée comme  l’analogue  d'une  réduction  (i). 

La  transformation  du  gai  sulfureux  en  acide 
sulfurique  et  soufre  dans  les  radiations  les  plus 
réfrangibles  : mais  l’action  photochimique  première 
est  la  séparation  d’oxygène  (2). 

Les  hypochlorites  sont  transformés  par  les  rayons 
bleus  et  violets  en  chlorites  et  chlorates,  mais  il  n'y 
a point  d’oxygène  fixé  dans  ce  cas.  C’est  une  partie 
de  l’hypochlorite  réduit  qui  abandonne  son  oxygène, 
aussitôt  fixé  par  la  partie  d’hypochlorite  non  dé- 
composé, d’où  formation  de  chlorite. 

En  un  mot,  on  constate,  en  cherchant  à analyser 


(1)  An.,  loco  cit.,  p.  178. 

(2)  An.,  loco  cit.,  p.  179  et  180. 
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les  faits,  une  certaine  constance  dans  l’action  des 
radiations. 

Quelle  est  l’action  photochimique  exercée  sur  les 
corps  organiques  en  présence  de  l’air?  On  peut 
répondre  que  c’est  généralement  une  oxydation.  Si 
l’oxydation  du  corps  en  expérience  est  1 dans  l'ob- 
scurité, très  fréquemment  elle  est  2 dans  le  jaune- 
rouge,  3 ou  plus  dans  le  bleu-violet  ( 1 ) . 

Pour  un  mélange  de  sels  et  de  corps  carbonés 
(organiques),  l’effet  produit  est  la  somme  des  deux 
effets  que  produirait  ou  que  tend  à produire  la  lu- 
mière sur  chacun  des  corps  séparément  (2). 

Les  recherches  dont  nous  avons  tiré  les  conclu- 
sions ci-dessus  énoncées  ont  été  faites  en  présence 
d’air  : c’était  en  effet  dans  ces  conditions  qu’on 
pouvait  le  plus  facilement  déterminer  le  mode 
d’action  propre  à chaque  radiation. 

Ces  données  générales  étant  posées,  nous  allons 
étudier  maintenant  faction  de  la  lumière  sur  des 
substances  soustraites  à l’influence  de  l’air  ou  sur 
lesquelle  il  est  sans  effet. 

Nous  ajouterons  cependant,  auparavant,  que  les 
lois  que  nous  venons  de  poser  représentent  très 
exactement  les  faits,  mais  ne  constituent  point 
encore  une  théorie  des  actions  photochimiques.  De 
l’étude  simultanée  des  conditons  thermiques  et  des 
actions  photochimiques  seulement  sortira  une  théo- 
rie réelle. 


(1)  An.,  loc.  cit.,  p.  182  à 198. 
'2 ) An.,  loc.  cit.,  p.  199  a 209. 
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DIFFÉRENTS  EFFETS  PRODUITS  PAR  LA  LUMIERE 

Si  un  médicament  se  trouvait  dans  le  vide  éclairé 
par  une  radiation  quelconque,  il  pourrait  y avoir 
pour  les  corps  simples  transformation  en  un  état 
allotropique  ; pour  un  mélange  de  corps  simples, 
combinaison  • pour  les  composés,  changement  me- 
nant à un  produit  isomérique , ou  dédoublement 
formant  deux  ou  plusieurs  corps  différents  de  ceux 
qui  préexistaient.  Nous  avons  déjà  cité  des  exem- 
ples qui  rentrent  dans  ce  dernier  cas  : tels  sont  les 
hypochlorites,  qui  se  dédoublent  en  chlorites  et 
chlorures,  ou  même  chlorates  et  chlorures  • le  gaz 
sulfureux,  qui  donne  du  soufre  et  de  l’acide  sulfu- 
rique anhydre.  Mais  on  peut  supposer  encore  une 
autre  modification  qui  semble  se  produire  dans 
certains  cas  : un  corps  solide  change  de  couleur, 
de  propriétés  (dans  le  vide  ou  dans  l’hydrogène), 
et  la  solution  lui  restitue  sa  couleur  et  ses  propriétés 
primitives.  Y a-t-il  là  un  simple  changement  physi- 
que ou  y a-t-il  plus  ? Ne  peut-il  pas  se  produire  sur 
la  substance  solide  une  action  analogue  à ce  qui  se 
passe  avec  les  hypochlorites?  Mais,  la  solution  réu- 
nissant plus  intimement  les  deux  substances  for- 
mées, l’équilibre  serait  détruit  et  le  premier  corps  ré- 
généré. Dans  les  cas  de  ce  genre,  nous  devons  re- 
connaître que  tout  ce  qui  a été  dit  est  de  l’hypothèse . 

I.  Allotropie.  — La  transformation  du  phosphore 
ordinaire  en  phosphore  rouge  est  un  des  exemples 
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les  mieux  connus  d'allotropie.  Bœckmann,  en  1800, 
remarque  que  ce  changement  se  produit  sous  1 in- 
fluence lumineuse  aussi  bien  dans  le  vide  que  dans 
un  gaz  inerte.  Vogel  constate  que  la  transformation 
se  fait  dans  l’hydrogène  et  dans  l'azote  (1)  -,  maison 
croyait  alors,  malgré  les  conditions  si  nettes  de  la 
production  du  phosphore  rouge,  que  ce  corps  re- 
présentait un  oxyde  inférieur  du  phosphore  ordi- 
naire. Sa  véritable  nature  fut  reconnue  par  E.  Kopp, 
en  1844  (2). 

Inaltérable  à l'air  sec,  dans  l’air  humide  le  phos- 
phore rouge  s’oxyde  et  se  transforme  en  un  liquide 
sirupeux  acide  (anciennement  acide  phosphatique) . 

On  a admis  que  la  transformation  du  phosphore 
ordinaire  en  phosphore  amorphe  se  faisant  toujours 
avec  dégagement  de  chaleur,  parce  que  la  chaleur 
spécifique  du  phosphore  ordinaire  est  égale  à 
0,1887  à 3°°  (Régnault)  et  à 0.20  à io°  (Desaine), 
celle  du  phosphore  amorphe  étant  0,1668  (Ré- 
gnault), mais  il  n'en  est  point  toujours  ainsi  (3). 

Les  rayons  les  plus  efficaces  pour  déterminer  la 
formation  du  phosphore  rouge  sont  les  violets  (4), 
et  probablement,  d’après  M.  Lallemand,  les  rayons 
ultra-violets,  car  il  sont  mieux  absorbés.  Ajoutons 
encore  que,  d’après  M.  E.  Baudrimont,  une  tem- 
pérature très  basse  empêche  la  transformation 
allotropique  du  phosphore. 


(1)  Thénard,  t.  I,  p.  233. 

(2)  E.  Kopp.  Comp.  rend.,  1844,  t.  XVIII,  p.  871. 

(3)  Annuaire  du  Bureau  des  longitudes , 187S,  p.  549 . 

(4)  An.  de  ch.  et  de  phy. , t.  LXXXV,  p.  22 5. 
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Le  phosphore  rouge  redevient  incolore  lorsqu’on 
le  porte  vers  la  température  de  son  point  de  fusion. 

Le  soufre , sous  l'influence  lumineuse,  peut  être 
modifié  allotropiquement.  La  solution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  laisse  déposer  du  soufre  insoluble 
où  frappe  la  lumière  solaire.  Si  l’on  analyse  le 
faisceau  lumineux  qui  a traversé  cette  solution, 
la  partie  extrême  du  spectre  visible  depuis  G et 
tous  les  rayons  ultra-violets  manquent  (Lallemand). 
Mais  le  soufre  insoluble  ne  se  produit  pas  si  le 
sulfure  de  carbone  est  saturé  d’hydrogène  sulfuré 
(Berthelot). 

Il  existerait  aussi,  pour  certains,  un  chlore  allo- 
tropique, qu’on  a nommé  chlore  insolé. 

On  a admis  l’existence  de  ce  chlore  spécial  à la 
suite  des  faits  suivants  : Draper,  ayant  recueilli  du 
chlore  dans  deux  cloches  égales,  renversées  sur 
une  cuve  d'eau  salée,  ayant  exposé  l’une  d’elles  à 
la  radiation  solaire  et  ajouté  ensuite  dans  les  deux 
cloches  même  quantité  d’hydrogène,  à la  lumière 
diffuse  la  combinaison  de  Cl  et  de  H s’effectuait 
beaucoup  plus  vite  dans  l’appareil  primitivement 
insolé  (i).  De  là,  il  concluait  à l'existence  du  chlore 
dans  un  état  allotropique  spécial. 

MM.  Becquerel  et  Frémy  (2)  vérifièrent  le  fait, 
mais  démontrèrent  de  plus  que,  si  le  chlore  est  ab  • 
solument  pur  et  sec,  on  ne  lui  communique  aucune 
activité  particulière.  Il  est  donc  probable  que  le 
chlore  allotropique  n’existe  pas  et  que  l’activité 

(1)  Draper,  Phil.  Mag.,  1844  et  1845. 

(•.i)  Becquerel.  Traité  de  la  lumière. 
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spéciale  constatée  était  due  à un  produit  chloreux, 
mais  il  est  cependant  intéressant  de  remarquer  que 
la  chaleur  de  dilution  du  chlore  dans  l’eau  donne 
des  chiffres  variant  entre  eux  à peu  près  comme 
3e  et  4e, 8. 

II.  Combinaison.  — La  lumière  agissant  sur  un 
mélange  de  corps  simples  peut  en  déterminer  la 
combinaison.  L’exemple  le  mieux  connu  de  ce  genre 
d’action  est  le  mélange  de  chlore  et  d'hydrogène. 

Les  conditions  de  la  formation  de  ga{  chlorhy- 
drique ont  été  étudiées  et  déterminées  par  MM. Bun- 
sen etRoscoe(qui  ont  voulu  en  faire  un  moyen 
de  mesure  des  actions  photochimiques  ) et  par 
MM.  Favre  et  Silbermann.  Je  me  contenterai  de 
dire  que  la  combinaison  est  déterminée  surtout  par 
les  radiations  les  plus  réfrangibles,  en  renvoyant 
aux  mémoires  originaux  pour  les  détails  plus  précis. 

Je  ferai  simplement  remarquer  que  cette  combi- 
naison répond  à Cl  H = HCl  22  calories. 

Rapprochons  du  mélange  de  chlore  et  d’hydro- 
gène la  solution  aqueuse  de  chlore  qui  s’y  rattache 
par  certaines  analogies.  Elle  doit  être  conservée  à 
l’abri  de  la  lumière,  car  elle  dégage  alors  de  l’oxy- 
gène en  même  temps  qu’il  se  forme  de  l’acide 
chlorhydrique.  Il  y a donc  dans  ce  cas  décomposi- 
tion de  l’eau.  Mais  remarquons  encore  que  le  tra- 
vail déterminé  par  la  lumière  se  fait  avec  un  faible 
dégagement  de  chaleur,  car  la  décomposition  de 
l’eau  liquide  absorbe  une  quantité  de  chaleur 
moindre  que  celle  produite  par  la  formation  et  la 
dilution  de  HCl  en  partant  du  chlore  dissous.  On 
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conservera  cette  solution  dans  l’obscurité  ou  dans 
des  flacons  rouges  monochromatiques. 

Le  mélange  de  brome  et  hydrogène  forme,  à une 
lumière  vive,  concentrée  par  une  lentille,  du  gaz 
bromhydrique,  mais  remarquons  encore  que  H + 
Brgaz=HBr  gazeux,  donnent  i3c,5. 

H -b  Br  liq  = HBr  gazeux,  donnent 9e, 5.  Quanta 
H et  T,  ils  ne  se  combinent  point  dans  ces  conditions, 
la  formation  du  gaz  iodhydrique  se  faisant  avec 
absorption  de  oc,8oo. 

La  lumière,  quand  elle  détermine  des  combinai- 
sons, le  fait  donc  dans  les  cas  où  il  y a dégagement 
de  chaleur. 

III.  Dédoublement . — Citons  d’abord  le  ga{ 
sulfureux.  L’action  exercée  sur  lui  par  la  lumière 
a été  étudiée  par  M.  Morren  ( 1)  dans  un  tube  fermé 
par  deux  glaces  à faces  parallèles  : on  peut  y faire 
le  vide  puis  y introduire  le  gaz  sur  lequel  on  doit 
opérer.  Une  lentille  incomplètement  achromatique 
forme  un  foyer  rouge  et  un  foyer  violet.  Au  foyer 
violet  se  forme  un  nuage  qui,  peu  à peu,  se  dé- 
pose sur  les  glaces  : c’est  un  mélange  de  soufre  et 
d’anhydride  sulfurique. 

Nous  avons  considéré  comme  action  photochi- 
mique la  réduction  de  l’acide  sulfureux;  la  forma- 
tion de  l’acide  sulfurique  n’en  serait  que  la  consé- 
quence (2). 

La  solution  d' acide  sulfureux  conservée  dans  des 

(1)  Morren,  An.  de  ch.  et  phy.  (4),  t.  XXI,  1870,  et  Comp.  rend., 
f LXIX,  p.  699. 

(1)  An.  de  ch.  et  phy.  (5),  t.  XI,  p.  179. 
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flacons  exposés  à la  lumière,  au  bout  de  deux  mois, 
commence  à laisser  déposer  du  soufre  en  même 
temps  qu’il  se  forme  de  l’acide  sulfurique  (i),  mais 
la  formation  d’acide  sulfurique  est  bien  plus  rapide 
dans  des  flacons  en  vidange.  La  chaleur,  l’électri- 
cité agissent  sur  le  gaz  sulfureux  à peu  près  comme 
la  lumière,  et  la  solution  chauffée  à 200°  éprouve  la 
même  modification.  (Geitner.  ) 

Il  est  curieux  de  connaître  les  différences  qui 
existent,  selon  Stas,  entre  l’acide  sulfureux  préparé 
à la  lumière  ou  dans  l’obscurité  absolue.  Celui 
préparé  à l’obscurité  donne  un  précipité  blanc  de 
sulfite  dans  la  solution  neutre  ou  très  légèrement 
acide  de  nitrate  ou  de  sulfate  d’argent  : la  solution 
ne  se  colore  pas.  Le  précipité  abandonné  à la 
lumière  avec  un  excès  d'acide  sulfureux  devient 
gris;  il  se  forme  de  l’argent  et  du  sulfate.  Le  même 
gaz  réduit  les  acides  chlorique,  bromique,  iodique, 
à l'état  de  chlorure , bromure  et  iodure  d’argent, 
sans  formation  d’argent  métallique  ni  de  sulfure 
d’argent. 

L’acide  insolé,  comme  aussi,  à un  moindre  degré, 
celui  préparé  par  l’action  du  soufre  sur  So3  Ho  ou 
MnO2,  donne  avec  AzO5  AgO  un  précipité  gris,  et  la 
liqueur  noircit  en  laissant  déposer  du  sulfure.  Il 
réduit  les  acides  chlorique,  bromique  et  iodique 
avec  formation  de  sulfure,  et  cela  même  dans  l’obs- 
curité complète  (2). 

Ces  différences  de  réaction  tiennent  peut-être  à 

(1)  O.  Lœw,  Bull,  de  la  Soc.  chimiq.,  t.  XIV.  p.  191. 

(2)  Jahresb.,  1867,  p.  i5o. 
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de  très  petites  quantités  d’une  substance  étrangère 
et  non  à l’influence  des  radiations  néanmoins,  j’ai 
cité  ces  faits,  qu’il  est  bon  de  connaître. 

Parmi  les  oxydes  métalliques , Y oxyde  mercu- 
rique  rouge , et  plus  encore  \e  jaune,  doivent  attirer 
l'attention  du  pharmacien,  vu  la  facilité  avec 
laquelle  ils  sont  dissociés  sous  l’influence  lumineuse. 
Parmi  les  rayons  visibles,  les  violets  et  les  bleus 
sont  les  plus  actifs  ; les  verts  agissent  aussi  comme 
réducteurs  mais  beaucoup  plus  lentement  que  les 
premiers  ; quant  aux  jaunes  et  aux  rouges,  ils  n’a- 
gissent point.  On  conservera  donc  les  deux  oxydes 
mercuriques  dans  des  flacons  jaune  foncé,  tout  en 
remarquant  que  des  flacons  de  cette  teinte  laissent 
passer  un  peu  de  vert;  néanmoins,  comme  la  quan- 
tité de  lumière  verte  qui  tamise  est  faible,  comme 
l’intensité  chimique  de  cette  radiation  est  minime, 
il  n’y  a pas  à craindre  qu’elle  agisse. 

Voyons  les  iodures,  et  contentons-nous  des  deux 
iodures  de  mercure  (celui  d’argent  n’étant  point 
un  médicament  et  étant  inaltérable  s’il  est  pur). 

Liiodure  mercurique , sans  être  absolument  in- 
altérable (i)  l’est  assez  peu  pour  ne  point  préoccu- 
per le  pharmacien;  Yiodure  mercureux  au  contraire 
doit  attirer  toute  son  attention.  On  sait  que,  sous 
l’influence  des  radiations  les  plus  réfrangibles,  ce  sel 
abandonne  de  l’iode-,  une  partie  de  cet  iode  est  per- 
due et  entraînée,  et  l’iodure  mercureux  devient 


(O  Pour  Hunt,  il  est  altéré  par  les  rayons  bleus  et  rouges.  Préparé 
par  trituration,  il  offre  plus  de  stabilité  aux  actions  photogéniques 
que  lorsqu’il  est  obtenu  par  double  décomposition. 
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noir  (cet  effet  se  produit  même  dans  la  radiation 
verte),  mais  une  autre  partie  de  l’iode  devenu  libre 
se  combine  à du  protoiodure  non  encore  altéré  et 
forme  une  petite  quantité  de  biiodure.  On  ne 
remarque  ce  fait  qu’aux  endroits  où  fiodure  mer- 
cureux  est  en  couche  mince  (i).  On  évitera  cette 
altération  du  protoiodure  de  mercure  en  le  con- 
servant dans  des  flacons  jaune-rouge. 

Parmi  les  chlorures , le  chlorure  chargent  est  bien 
connu  pour  son  altérabilité.  Le  calomel  sera  étudié 
dans  la  troisième  partie  ; le  sublimé  est  inaltérable, 
mais  il  perd  cette  propriété  en  présence  des  corps 
organiques.  Ainsi  un  mélange  de  sublimé  et  d’ acide 
oxalique  ou  oxalate  d’ammoniaque  donne,  à la  lu- 
mière, du  calomel,  de  l’acide  carbonique  et  de 
l’acide  chlorhydrique  ou  du  chlorhydrate  d’am  - 
moniaque.  Dans  ce  cas,  ce  sont  les  rayons  violets 
surtout  qui  agissent.  Ajoutons,  pour  les  sels  de 
mercure  en  général,  que  leurs  solutions  insolées 
donneraient,  d’après  ffunt,  des  précipités  diffé- 
rents de  ceux  fournis  par  les  mêmes  solutions  main- 
tenues à l’obscurité  (2). 

Avec  les  hypochlorites , la  lumière  commence 
une  action  aussitôt  modifiée  par  une  autre  action 
chimique  indépendante  de  Laction  photochimique, 
mais  qui  en  est  la  conséquence.  Comme  les  faits 
sont  très  nets  et  facilement  constatables,  nous  expo- 
serons cette  question  avec  quelques  détails. 

La  lumière  produit  une  dissociation  de  l’hypo- 

(1)  An.  de  ch.  et  de  phy.  (5),  t.  1 1.  p.  1 8 1 . 

(2)  Hunt,  Philos,  trans.,  1842,  p.  18 1. 
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chlorite,  et  l’oxygène  sortant  de  la  combinaison  se 
fixe  sur  de  l’hypochlorite  non  décomposé  pour 
former  d’abord  du  chlorite  et  finalement  du  chlo- 
rate mêlé  à du  chlorure  : ce  fait  a été  signalé 
d’abord  par  MM.  Gélis  et  Fordos,  mais  ces  chi- 
mistes n’ont  point  cherché  quelles  étaient  les  radia- 
tions qui  agissaient. 

Les  expériences  que  nous  allons  rapporter  ont 
été  faites  du  mois  d’août  1877  au  mois  de  mars  1878, 
c’est-à-dire  à une  époque  où  l’action  photochimique 
était  faible,  excepté  au  mois  d’août;  cependant,  il  y 
avait  non-seulement  avantage,  mais  nécessité,  à 
opérer  à ce  moment,  car  si  d’un  côté,  en  hiver, 
faction  photochimique  est  de  beaucoup  affaiblie, 
de  l'autre  la  chaleur  est  éliminée  et  les  résultats 
trouvés  sont  imputables  aux  radiations  seules. 

A cette  première  remarque  il  faut  en  ajouter  une 
autre  : MM.  Riche  (1)  et  Kolbe  constatèrent  que 
du  chlorure  de  chaux  exposé  au  soleil  dégage  de 
l’oxygène  en  même  temps  qu’il  y a formation  de 
chlorite  et  de  chlorate.  Le  chlorure  étant  sec,  il 
suffit  d’une  température  de  40°  pour  produire  cette 
transformation,  tandis  qu’en  solution  il  faut  une 
température  plus  élevée;  quant  au  dégagement 
d’oxygène,  on  ne  le  constate  qu’avec  les  solutions 
concentrées. 

Ln  opérant  sur  des  solutions  étendues,  on  est 
donc  dans  les  conditions  voulues  pour  avoir  des 
pertes  d’oxygène  très  faibles. 


l (1)  Riche,  Comp.  rend.,  t.  LXV,  p.  58o. 
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Nous  avons  fait  un  certain  nombre  de  do- 
sages avec  le  procédé  de  Gay-Lussac,  celui  de 
Wagner  (Kl)  et  farsénite  de  potasse. 

Hypochlorite  de  chaux.  Procédé  Gay-Lussac. 
Ce  procédé  n’est  pas  applicable  quand  les  solutions 
d’hypochlorites  ont  subi  faction  de  la  lumière,  car 
les  chlorites  formés  décolorent  l'indigo  alors  même 
qu’il  existe  encore  de  l'acide  arsénieux  non  trans- 
formé en  acide  arsénique.  En  insolant  des  solutions 
d’hypochlorite  de  chaux  dans  les  différentes  radia- 
tions,elles  devaient, après  faction  lumineuse, donner 
un  chiffre  plus  fort  ; mais  ce  chiffre,  qui  pouvait 
être  différent  dans  chaque  condition  lumineuse, 
sans  donner  le  chiffre  vrai  d’hypochlorite,  permet- 
tait cependant  de  juger  que  le  chlorite  s’était 
formé  surtout  dans  telle  radiation  déterminée. 
Quand  la  quantité  de  chlorite  formé  est  notable,  on 
trouve  même  un  chiffre  de  chlore  actif  infiniment 
grand. 

Nous  supposerons  toujours  que  les  solutions  de 
chlorure  de  chaux  marquaient  ioo  au  moment 
même  de  la  préparation. 

19  août.  — Deux  solutions  à 100  après  une  heure 
d’insolation  marquaient  : 

Dans  le  jaune  rouge = 102  et  101 

Dans  le  bleu  violet = 1 3y  et  142 

20  août.  — Après  une  journée  d’exposition  à une 
lumière  vive  diffuse  : 


Jaune 100  Autre  solution  : jaune. . . 102 

Bleu  violet nr  _ bleu  violet  i3o 


Lumière  blanche.  i5o  Lumière  blanche i55 
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Cette  dernière  solution,  toujours  conservée  à la 
lumière  diffuse,  accusait,  le  2 5 août  : 


Dans  le  jaune io3 

Dans  le  violet 170 


La  formation  des  chlorites  est  donc  déterminée 
par  les  radiations  violettes  et  voisines,  mais  ces 
radiations,  d’après  nos  règles  générales,  n'ayant 
point  ordinairement  la  propriété  de  déterminer 
une  oxydation,  le  chlorite  formé  pouvait  bien  l’être 
grâce  à l’oxygène  abandonné  par  l’hypochlorite 
décomposé.  L’expérience  suivante  établit  qu’il  en 
est  ainsi  : Plaçons  de  l’hypochlorite  et  de  l’eau  dans 
un  tube  et  déposons-le  sur  le  mercure  • recouvrons 
ce  tube  d’un  second  tube  plus  large  : nous  avons 
ainsi  un  volume  d’air  déterminé  dans  un  espace 
suffisamment  clos.  On  note  la  température  et  la 
pression  et  l’on  insole  le  tout.  Le  chlorite  se  forme, 
et  le  volume  gazeux  ne  varie  point.  Le  chlorite 
formé  est  donc  dû  à ce  que  nous  appelons  une 
action  chimique  secondaire,  c’est-à-dire  que  la 
radiation  violette  a transformé  de  l’hypochlorite  en 
chlorure  et  que  l’oxygène  devenu  libre  s’est  fixé  sur 
l’hypochlorite  qui  existait  encore  pour  donner  du 
chlorite. 

Du  reste,  en  opérant  en  présence  ou  non  d’air, 
les  changements  de  titre  sont  les  mêmes. 

Une  solution  insolée  marquait  après  action  : 


En  présence  d’air 120 

A l'abri  de  l’air 119 
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Une  seconde  a donné  : 


En  présence  d’air 1 5 3 

A l’abri  de  l’air 1 5 3 


L’air  n’est  donc  pour  rien  dans  ces  modifica- 
tions; les  radiations  les  plus  réfrangibles  seules 
agissent,  car  les  petites  quantités  de  chlorite  formé 
dans  le  rouge  et  le  jaune  sont  dues  à l’élévation  de 
la  température. 

Procédé  de  R.  Wagner  (i).  On  ajoute  à la 
solution  d’hypochlorite  de  l’iodure  de  potassium, 
puis  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  acidifier  légère- 
ment, et  l’on  dose  l’iode  avec  l’hyposulfite  de  soude. 

Cette  méthode,  simple  en  apparence,  mérite  les 
reproches  qui  lui  ont  été  faits  par  Mohr(2),  car 
les  chiffres  donnés  ne  sont  point  concordants.  La 
cause  des  différences  constatées  est  due,  selon  nous, 
aux  chlorites  formés  et  non  aux  chlorates,  car  les 
chlorates  ne  sont  décomposés  que  lentement,  même 
en  présence  d’hypochlorite  ; les  chlorites,  au  con- 
traire,  sont  facilement  décomposés  à froid  par 
l’acide  chlorhydrique  étendu  en  présence  d’iociure 
de  potassium. 

Mais  la  décomposition  n’est  pas  instantanée,  elle 
demande  quelques  minutes.  Les  chiffres  donnés 
par  cette  méthode,  si  l’on  a pris  soin  d’employer, 
dans  des  dosages  comparatifs,  la  même  quantité 
d’acide  chlorhydrique  et  d’opérer  dans  des  condi- 

(1)  Wagner,  Dingl.  poly.  Jour-.,  t.  CLIV.  p.  146. 

(2)  Mohr,  'Traité  des  liqueurs  titrées.  Deux  édit,  franc.  Traduct. 
Forthomme,  p.  292. 
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tions  identiques,  permettent  donc  simplement  de 
trouver  des  valeurs  relatives-  mais  ce  procédé,  à 
l’inverse  de  celui  de  Gay-Lussac,  donne  des  chiffres 
de  plus  en  plus  faibles.  Il  permet  de  vérifier  faci- 
lement s’il  y a ou  non  fixation  d’oxygène;  en  effet, 
quand  le  titre  s’est  modifié,  en  même  temps  qu’il 
s’est  formé  des  chlorites,  la  quantité  de  chlorure  a 
augmenté  proportionnellement;  mais,  en  traitant 
par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  en  recevant 
le  chlore  qui  se  dégage  dans  une  solution  d’iodure 
de  potassium,  on  doit  trouver  un  titre  chloromé- 
trique  égal  à celui  que  présentait  la  solution  d’hy- 
pochlorite  au  moment  de  sa  préparation.  Or,  s’il  y 
avait  perte  d’oxygène,  le  chiffre  de  chlore  actif  serait 
plus  faible,  et,  s’il  y avait  eu  fixation  de  ce  gaz,  le 
chiffre  trouvé  serait  plus  fort. 

Des  dosages  faits  par  cette  méthode  ont  donné 
les  chiffres  suivants  : 

(i)  20  août.  Une  solution  de  chlorure  de  chaux, 


marque 100 

Après  ébullition  avec  HCl ioi 


21  août.  Après  insolation...  Titre  = 8o 
Après  ébullition  avec  HCl=;g9,5 
La  perte  d’oxygène  a donc  été  insignifiante. 


(2)  22  août.  Titre  de  la  solution 100 

Exposée  à la  radiation  diffuse  jusqu’au 
25,  elle  marque 85 

(3)  29  août.  Titre  de  la  solution 100 

Exposée  à la  radiation  diffuse,  ( En  présence  d'air.  96 

elle  donne  jj  A l’abri  de  l’air. . 96 

( En  présence  d’air.  88 

( A l’abri  de  l’air..  88,5 


Le  lendemain,  on  trouva 
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3 ns  le  violet.  88,7 
L’ébullition  avec  HCl  redonne  99  et. 

(4)  3 1 août.  Titre  de  la  solution 

Après  ébullition  avec  HCl.. 


100 


99,6 


( En  présence  d’air.  74, 

( A l’abri  de  l’air. . 74,5 


i5  sept.  HCl  bouillant  donne 


99 


Les  radiations  jaunes  et  rouges  ont  faiblement 
abaissé  les  chiffres  du  chlore  actif. 

Ce  sont  donc  les  radiations  violettes  et  voisines 
qui  transforment  les  hypochlorites  en  chlorites,  et 
le  chlorite,  aussi  bien  que  le  chlorate  quand  il  s’en 
produit,  se  forme  par  fixation  de  l’oxygène  de 
l’hypochlorite  décomposé  sur  le  sel  non  décomposé. 

Ces  deux  méthodes,  bien  qu’impropres  à faire  un 
dosage  d’hypochlorite  modifié,  suffisent  cependant 
pour  établir  le  mécanisme  de  faction  produite  par 
la  lumière. 

Les  mêmes  actions  photochimiques  s’exercent 
sur  les  hypochlorites  de  potasse  et  de  soude. 

Les  chlorites  sont  beaucoup  plus  stables  que  les 
hypochlorites,  sans  être  cependant  absolument 
inaltérables;  mais  il  faut  un  temps  assez  long  pour 
constater  des  transformations  notables. 

Procédé  de  Pénot  modifié.  — Les  chlorites  et  les 
chlorates  sont  sans  action  sur  la  solution  alcaline 
d’arsénite  de  potasse,  ce  qui  revient  à dire  que  le 
procédé  Pénot  (1)  est  un  bon  procédé  de  dosage 
des  hypochlorites,  et  qu’il  donnera  un  chiffre  exact, 


(i)  Pénot,  Bull,  de  la  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  1 8 5 j. , n°  1 18. 
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même  avec  ces  sels  modifiés  par  la  lumière  ou  la 
chaleur  -,  mais  nous  trouvons  plus  commode  et 
aussi  exact  de  l’employer  comme  Ta  conseillé 
Mohr  ( i). 

Cette  méthode  montra  que  la  destruction  des 
hypochlorites  est  maxima  dans  le  violet  et  les  ra- 
diations voisines-,  qu’elle  est  à peu  près  nulle  dans 
le  rouge,  en  opérant  en  hiver,  ou,  plus  exactement, 
qu’elle  est  dans  cette  radiation  ce  qu’elle  est  dans 
l’obscurité.  En  attendant  assez  longtemps,  on 
constate  que  la  destruction  des  hypochlorites  est 
totale,  rapidement  à la  lumière  et  à la  longue  dans 
l’obscurité  absolue. 

Un  autre  médicament  d’une  grande  activité, 
Y acide  cyanhydrique , peut  se  transformer,  sous 
l’influence  de  la  lumière,  en  un  produit  noirâtre 
insoluble.  Comme  dans  l’acide  préparé  par  le  pro- 
cédé Gay-Lussac,  acide  qui  s’altère  le  plus  facile- 
ment, on  a cru  constater  la  présence  de  l’ammonia- 
que en  même  temps  que  celle  du  produit  brun,  cette 
décomposition  peut  être  considérée  comme  un 
dédoublement  plus  ou  moins  complexe  de  l’acide 
cyanhydrique. 

Boullay  représente  le  produit  brun  par  la  for- 
mule C'°  Az4  H“2,  mais  Johnston,  Pelouze  et  Ri- 
chardson indiquent  dans  ce  corps,  nommé  acide 
ayulmique  (ou  azulmine),  la  présence  de  l’oxygène. 
L’oxygène  proviendrait  ici  de  l’eau,  qui  se  combi- 
nerait aux  produits  de  la  décomposition  de  l’acide 


(i)  Mohr,  Liqueurs  titrées.  Traduct.  Forthomme,  p.  ?5o. 
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lui-même.  Ladécomposition  de  l’acide  cyanhy- 
drique est  donc  quelque  chose  de  plus  quun  dédou- 
blement avec  condensation-,  néanmoins,  faute  de 
pouvoir  lui  assigner  dans  cette  étude  une  place  bien 
rationnelle,  nous  en  parlerons  ici. 

Ajoutons  encore,  pour  montrer  qu’il  n’y  a peut- 
être  pas  de  raison  de  classer  ce  qui  a rapport  à 
l’acide  cyanhydrique  avec  les  cas  d’isomérie,  qu’il 
n’y  a point  entre  l’acide  azulmique  et  l’acide  cyan- 
hydrique les  mêmes  rapports  qu’entre  le  paracya- 
nogène  et  le  cyanogène;  cependant,  il  convient  de 
dire  que,  pour  MM.  Bussy  et  Buignet,  il  n’y  a pas 
formation  d’un  produit  ammoniacal. 

Nous  possédons,  sur  la  question  qui  nous  occupe, 
les  recherches  de  Millon  (i),  celles  de  MM.  Bussy 
et  Buignet  (2),  celles  de  M.  Gautier  (3),  et  enfin  les 
résultats  de  M.  Petit  (4)  ; ces  dernières  recherches 
ayant  pour  but  d’établir  les  meilleures  conditions 
de  conservation  des  solutions  cyanhydriques. 

MM.  Bussy  et  Buignet  ont  constaté  que  l’acide 
de  Gea-Pessina  s’altérait  bien  moins  facilement  que 
celui  de  Gay-Lussac,  et  que  l’altération  produite 
ou  préparée  par  la  lumière  se  continuait  dans 
l’obscurité. 

La  différence  de  stabilité  des  deux  acides  tient  à 
ce  que  les  procédés  de  préparation  fournissent  géné- 
ralement des  produits  de  composition  différente. 


(1)  Millon,  Comp.  rend..,  1861. 

(2)  Bussy  et  Buignet,  Jour,  dephar.  et  de  chi.,  1 863. 

(3)  Gautier,  An.  de  chi.  et  de  phy.,  1866. 

4)  A.  Petit,  Bullet.  de  thêrapeut.  médic.  et  chir.,  1873. 
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On  le  constate  en  conservant  un  certain  temps  de 
l’acide  de  Pessina  ; à la  lumière,  les  flacons  qui  le 
contiennent  deviennent  bleuâtres  ; souvent  même, 
on  y trouve  un  abondant  précipité  bleu.  L’acide 
préparé  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  contient 
donc,  dans  ce  cas,  de  l’acide  ferrocyanhydrique 
entraîné  pendant  la  préparation,  et  c’est  probable- 
ment  cet  acide  qui  lui  donnerait  de  la  stabilité,  et 
qui,  certainement,  lui  communique  la  propriété  de 
se  colorer  en  bleu . 

Pour  déterminer  quelles  radiations  amènent 
l’abaissement  du  titre  des  solutions  cyanhydriques, 
nous  avons  préparé  de  cet  acide  par  le  procédé  de 
Pessina-,  mais,  les  conditions  de  la  préparation 
n’ayant  point  permis  l’entraînement  de  l’acide  ferro- 
cyanhydrique, nous  nous  sommes  trouvés  avoir 
opéré  sur  un  acide  plutôt  semblable  à celui  de  Gay- 
Lussac  qu’à  celui  de  Gea-Fessina. 

Les  dosages  furent  faits  tantôt  par  le  procédé 
Fordos,  tantôt  par  le  procédé  Liebig.  — La  compa- 
raison des  changements  de  titre  nJest  possible  qu’à 
la  condition  de  conserver  les  solutions  dans  des 
tubes  scellés. 

(i)  Solution  de  CyH  préparée  le  io  novem- 
bre 1877. — Titre  9,415  0/0  réel. 

En  janvier,  cette  solution  donne  les  chiffres  sui- 
vants : 


Dans  l’obscurité 8,208  0/0 

Dans  le  rouge  et  le  jaune 8,100 

Dans  le  bleu-violet 7*894 

Dans  la  lumière  blanche 7,760 
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Ces  solutions  se  sont  colorées  surtout  dans  le 
bleu-violet  et  la  lumière  blanche. 

L’action  produite  dans  la  lumière  blanche,  de  no- 
vembre à janvier, doit  être  considérée  comme  ladiffé- 
rence  entre  le  chiffre  trouvé  dans  l’obscurité  et  la 
lumière  blanche  : — soit,  8,208  — 7,760  = 0,448. 

L’action  des  radiations  bleues  et  violettes  est 
8,208  — 7,894  = 0,304.  L’action  des  rayons 
rouges  et  jaunes  est  8,208  — 8,100  = 0,108.  Tou- 
tes les  radiations  agissent  donc  sur  les  solutions 
cyanhydriques  ; de  plus,  la  somme  des  actions 
produites  dans  le  bleu-violet  et  dans  le  jaune- 
rouge  étant  à peu  près  égale  à celle  de  la  lumière 
blanche,  il  en  résulte  que  toutes  les  radiations 
agissent  dans  le  même  sens  pour  abaisser  le  titre 
des  solutions  cyanhydriques. 

(2)  Solution  préparée  le  12  novembre.  — Ti- 
tre i3  0/0. 

28  novembre.  — Coloration  faible  dans  la  lu- 
mière blanche,  et  bleu-violet. 


Lumière  blanche 11,104  °/° 

— bleu-violet 11,174 

— jaune- rouge 12,480 


26  janvier.  — Coloration  dans  toutes  les  con- 


ditions. 

Lumière  blanche 9,15  0/0 

— bleu- violet 9,50 

— jaune-rouge 10,45 

Obscurité 12,00 


(3)  Solution  préparée  le  12  décembre.  - Titre 
2,18  0/0. 
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Cette  solution  contient,  au  io  janvier  : 


Dans  l’obscurité 2,08  0/0 

Dans  le  bleu-violet 1 ,80 

Dans  le  jaune-rouge 1,89 

Et,  le  10  février  : 

Dans  l’obscurité 2,04  0/0 

Dans  le  bleu-violet 1 ,40 

Dans  le  rouge-jaune 1 ,70 


(4)  Solution  préparée  le  12  février.  — Ti- 
tre 4, 5o  0/0. 

Elle  contient,  le  12  avril  : 


Dans  l’obscurité 3,97  0/0 

Dans  le  bleu-violet 2,75 

Dans  le  rouge-jaune 3,70 


Tous  ces  chiffre  concordent  pour  indiquer  un 
minimum  de  destruction  dans  l’obscurité,  et  un 
maximum  très  net  dans  le  violet  (1). 

Telle  est  l’influence  de  la  lumière  sur  la  décom- 
position de  ce  médicament;  mais,  le  mieux  étant 
de  préparer  un  acide  pur  et  des  solutions  inalté- 
rables, donnons  le  procédé  indiqué  par  M.  Gautier 
pour  arriver  à ce  résultat  : on  prend  un  ballon 
d’environ  5oo  grammes  de  capacité;  à ce  ballon 
est  adapté  un  tube  à direction  ascensionnelle  pour 
permettre  à la  vapeur  d'eau  entraînée  de  retomber 
dans  le  ballon.  Ce  tube,  de  75  centimètres  de  long, 
débouche  dans  un  autre  tube  plus  large,  de  même 


(1)  La  coloration  des  solutions  est  plus  sensible  et  l'abaissement  du 
titre  plus  marqué  en  présence  d’air,  bien  qu’il  n’y  ait  pas  d’oxygène 
fixé  en  quantité  appréciable. 
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longueur  et  à direction  verticale.  Ce  second  tube 
est  chargé  de  chlorure  de  calcium  fondu  et  com- 
munique avec  un  ballon  contenant  aussi  du  chlo- 
rure de  calcium  fondu.  Ce  flacon  donne  naissance 
à un  autre  tube  deux  fois  recourbé  qui  se  rend  dans 
un  récipient  à long  col  entouré  de  sel  marin  et  de 
glace. 

Les  proportions  adoptées  par  hauteur  sont  les 
suivantes  : sable  siliceux,  40;  cyanure  jaune  pulvé- 
risé, 100;  eau,  140;  acide  sulfurique  à 66%  80.  On 
met  dans  le  ballon  le  mélange  de  sable  et  de  cya- 
nure ; on  n’y  ajoute  le  mélange  d’acide  et  d’eau  que 
lorsqu'il  est  refroidi.  On  cesse  de  chauffer  quand 
le  haut  de  la  colonne  à chlorure  commence  à 
s’hydrater. 

Avant  de  terminer  cette  série  de  phénomènes 
photochimiques,  nous  devrions  peut-être  parler 
des  altérations  qu’éprouvent  le  chloroforme  et 
Yiodure  d'éthyle , mais  certaines  raisons  nous  dé- 
terminent , quant  à présent , à renvoyer  l’étude 
de  ces  altérations  à la  troisième  partie  de  ce  travail. 
L’avenir  décidera  la  place  qu’ils  doivent  réellement 
occuper. 

IV.  Isomêrie.  — Les  modifications  apportées  par 
la  lumière  à la  constitution  des  corps  organiques 
présentent  aussi,  pour  le  pharmacien,  dans  certains 
cas  restreints,  on  doit  le  reconnaître,  le  plus  haut 
intérêt. 

En  dehors  des  produits  pharmaceutiques,  nous 
citerons  la  transformation  de  Y huile  d'elœococca. 
Cette  huile,  extraite  à froid  par  la  pression  des 
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graines  récentes  décortiquées,  reste  indéfiniment 
liquide  dans  l’obscurité,  même  à une  température 
inférieure  à zéro  ; mais,  vient-on  à l’exposer  au  soleil 
dans  un  tube  fermé  à la  lampe,  de  manière  à em- 
pêcher l’accès  de  l’air,  on  voit  le  liquide  se  con- 
créter  peu  à peu.  Ce  sont  les  rayons  les  plus  réfran- 
gibles  du  spectre  qui  paraissent  produire  la 
modification. 

L’huile  liquide  est  neutre;  la  matière  concrétée 
par  la  lumière  est  neutre  ( i ) . 

Parmi  les  produits  employés  en  pharmacie,  cer- 
tains alcaloïdes  ou  leurs  sels  semblent  fournir  des 
exemples  de  transformations  isomériques,  mais 
généralement  cette  modification  est  accompagnée 
d’une  destruction  partielle  du  produit,  et  les  faits 
restent  douteux.  Avec  la  quinine  et  ses  sels,  les 
transformations  isomériques  présentent,  au  con- 
traire, une  grande  netteté. 

La  quinine  et  ses  solutions  sulfuriques  méritent 
donc  une  attention  toute  spéciale. 

Etudions  d’abord  les  solutions  de  sulfate  de 
quinine  en  présence  de  quelques  gouttes  d’acide 
sulfurique.  On  sait  qu’à  la  lumière  ces  solutions  se 
colorent  peu  à peu,  que  la  quinine  s’y  transforme, 
et  qu’il  y a production  d’une  petite  quantité  d’un 
produit  oxydé.  L’action  exercée  par  ces  solutions 
surlesrayons  lumineux  aété  étudiéeparHerschel(i) 


(i)  Cloëz,  Rép.  de  phar.,  juin  1876,  p.  3'i8,  Comp.  rend . (nouv.  série), 
t.  III,  p.  635. 

(1)  Herschel,  Philos,  trans 1845,  p.  143  et  147.  An.  de  ch.  et  de 
phy t.  XXXVIII,  p.  378-380  et  495.,  t.  XLIII,  p.  85. 
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et  Stokes  (2).  Dans  ces  recherches,  qui  sont 
des  recherches  physiques  et  non  chimiques,  on 
a constaté  la  transformation  et  la  restitution  des 
radiations  avec  augmentation  de  la  longueur 
d’onde , mais  on  n’avait  point  déterminé  si  une 
partie  des  radiations  incidentes  n’était  point  em- 
ployée à produire  un  travail  chimique.  Geiger 
reconnut  le  premier  que  les  solutions  de  sel  de 
quinine  étaient  décomposées  par  la  lumière; 
M.  Pasteur  admit  qu’il  y avait  formation  de  qui- 
nicine  (2). 

Depuis,  le  fait  a été  nié,  on  verra  plus  loin  dans 
quelles  conditions.  J’ai  fait  sur  ce  sujet  une  série  de 
recherches  d’où  il  résulte  pour  moi  qu’il  y a sans 
aucun  doute  transformation  de  la  quinine  en  un 
autre  corps  qui,  en  solution  neutre,  ne  cristallise  pas 
en  présence  du  sulfate  d’ammoniaque.  Ce  corps 
est-il  de  la  quinine,  est-il  une  autre  base,  a-t-il  même 
perdu  les  propriétés  alcaloïdiques?  Je  n’ai  point 
cherché  à trancher  spécialement  cette  question,  j’ai 
constaté  simplement  que  la  quantité  de  quinine  qui 
existait  en  solution  diminuait,  qu’à  la  température 
ordinaire  (au-dessous  de  6o°)  la  chaleur  n’était  pour 
rien  dans  la  transformation,  et  qu’enfin  cette  trans- 
formation était  produite  par  les  rayons  qui  déter- 
minent la  fluorescence  (3). 

J ai  constaté  de  plus  que  cette  transformation, 

(1)  Stokes,  Philos. trans.,  p.  463.  An.  de  ch.  etdephy.fi).  .XXXVIII 
p.  5o6. 

(2)  Pasteur,  Comp.  rend.,  t.  XXXVIII,  p.  i io. 

(3)  An.  de  ch.  et  de  phy,  fi),  t.  XI,  p.  210  à 214. 
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d’abord  sensible,  devenait  très  lente;  elle  semble 
même  presque's’arrêter  (i). 

M.  Pasteur,  afin  d’éviter  les  altérations  que  la 
lumière  peut  produire,  recommande  aux  fabricants 
de  sulfate  de  quinine  de  n’exposer  à la  lumière 
directe  du  soleil,  ni  leurs  produits  ni  mêmes  les 
écorces.  M.  Caries  (2),  voulant  constater  si  la 
lumière  transformait  réellement  la  quinine  en  alca- 
loïdes amorphes,  a exposé  au  soleil  pendant  le  mois 
d’août  de  la  poudre  de  quinquina,  puis  il  a analysé 
cette  poudre  insolée  et  la  même  poudre  conservée 
à l’abri  de  l’action  solaire;  il  a trouvé  les  chiffres 
suivants  : 

! Sulfate  de  quinine. . . 26, 3o  25, 80 

Alcaloïdes  précipités 

des  eaux  mères. . . ig, 55  20,20 

Poudre  conservée  1 Sulfate  de  quinine. . . 3o,  10  3o,85 

à l’abri  de  Tac-  j Alcaloïdes  précipités 
tion  solaire [ des  eaux  mères...  10,75  18, 85 

M.  Broughton  a mis  hors  de  doute  la  même 
influence  décomposante  sur  les  écorces  récoltées 
par  le  gouvernement  anglais,  mais  M.  Hesse  a 
démontré  que  la  lumière,  tout  en  agissant,  n’était 
pas  assez  puissante  pour  favoriser  très  activement 
la  production  d’alcaloïdes  amorphes. 

Ce  qui  vient  d’être  rapporté  semble  en  désaccord 
avec  une  série  intéressante  d’observations  dues  à 
M.  Flückiger  (3),  mais  on  verra  bien  vite  que  la 


(1)  Chastaing,  Thèse  de  l'Ec.  de  pharm.,  juin  187  j,  p.  56. 

(2)  Caries,  Thèse  de  l'Ec.  de  pharm.,  1871. 

(3)  Flückiger,  Pharm.  Jour.,  mai  1878,  p.  885;  Rép.  de  Pharm. 
août  1878,  p.  36o. 


— 63  — 


contradiction  est  apparente  et  non  réelle,  si  l’on 
remarque  que  d’un  côté  il  s'agit  de  solution  acide 
de  sulfate  de  quinine,  tandis  que  de  l’autre  il  s’agit 
simplement  de  solution  de  quinine. 

Les  conditions  dans  lesquelles  la  lumière  agissait 
étant  différentes,  il  n’est  pas  étonnant  que  les  résul- 
tats soient  différents. 

Flückiger  a d’abord  reconnu  que  la  quinine  pure 
était  promptement  et  totalement  détruite  par  la 
lumière  du  soleil.  Deux  mille  parties  d’eau  à 170  dis- 
solvent un  peu  moins  d’une  partie  de  quinine  en 
formant  une  solution  limpide  qui  reste  incolore  et 
claire  aussi  longtemps  qu’on  la  conserve  à l’ombre 
oui  à la  lumière  diffuse,  dans  un  vase  ouvert  ou 
fermé. 

Mais,  en  l’exposant  pendant  quelques  heures 
à la  lumière  du  soleil,  en  juillet  ou  en  août,  le 
liquide  devient  jaunâtre  ou  brunâtre,  la  coloration 
se  développant  uniformément  dans  toute  sa  masse 
sans  commencer  par  la  surface.  Peu  à peu,  il  se 
trouble;  et,  au  bout  de  quelques  jours,  se  dépose 
une  matière  floconneuse  de  couleur  brune,  dont  la 
quantité,  lorsqu’elle  est  sèche,  égale  à peu  près  celle 
de  la  quinine  primitivement  dissoute.  Une  petite 
quantité  d'alcaloïde  reste  cependant  dans  la  disso- 
lution, car  celle-ci  conserve  une  teinte  brunâtre  et 
une  saveur  amère  rappelant  celle  de  la  quinine; 
mais  la  proportion  en  est  si  minime,  que  le  tanin  et 
l’iodure  de  mercure  et  de  potassium  ne  produisent 
dans  cette  dissolution  qu’un  trouble  extrêmement 
faible. 
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La  transformation  de  la  quinine  en  cette  sub- 
stance brune  que  M.  Flückiger  nomme  quinirétine , 
est  due  uniquement  à la  lumière  solaire. 

La  quinirétine  aurait  la  composition  de  la  qui- 
nine, mais  ce  n’est  ni  de  la  quinine  ni  de  la  quini- 
cine  : elle  est  dépourvue  de  réaction  alcaline-,  in- 
soluble à la  fois  dans  l’alcool  et  l'éther. 

Elle  est  dissoute  par  les  acides,  mais  ne  peut  ni 
les  neutraliser  ni  se  combiner  avec  eux.  Sa  saveur 
rappelle  celle  de  la  quinine,  et,  en  même  temps, 
est  un  peu  aromatique. 

La  solution  chlorhydrique  de  quinirétine  n’est 
point  précipitée  par  le  tanin , ce  qui  confirme 
davantage  dans  l’opinion  que  cette  substance  n’est 
point  un  alcaloïde.  La  même  solution  est  précipitée 
lorsqu'on  la  neutralise  par  l’ammoniaque,  mais  un 
excès  de  ce  réactif  'ne  dissout  pas  la  quinirétine , 
ce  qui  la  distingue  encore  de  la  quinicine.  Dans  le 
cas  de  la  solution  de  sulfate  de  quinine  insolée, 
au  contraire , il  reste  dans  la  liqueur  avec  le 
sulfate  d’ammoniaque,  après  séparation  du  sulfate 
de  quinine,  un  corps  qui  donne  les  réactions  géné- 
rales des  alcaloïdes  et  qui,  d’abord  précipité  par 
l’ammoniaque,  se  redissout  dans  un  excès  de  ce 
réactif. 

La  quinirétine  de  Flückiger  se  colore  en  vert  par 
l’eau  chlorée  et  l’ammoniaque  absolument  comme 
la  quinine,  la  quinicine  et  la  quinidine;  mais,  chauf 
fée  dans  un  tube,  elle  ne  donne  pas  de  vapeurs  gou- 
dronneuses rouges. 

L’addition  d’acide  à une  solution  de  quinine, 
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c’est-à-dire  sa  transformation  en  un  sel,  retarde 
l’action  de  la  lumière  solaire. 

En  solution  aqueuse,  les  autres  alcaloïdes  du 
quinquina  sont  moins  affectés  par  la  lumière  que 
la  quinine;  du  reste,  la  quinine  est  plus  facilement 
dissoute  par  l’eau.  11  semble,  en  effet, qu'il  existe  un 
certain  rapport  entre  l’altération  plus  ou  moins  facile 
d’un  alcaloïde  et  sa  solubilité  plus  ou  moins  grande  : 
une  solution  aqueuse  de  morphine  est  très  légè- 
rement colorée  par  la  lumière  solaire,  tandis  qu’une 
solution  de  codéine  l'est  beaucoup  plus;  une  solu- 
tion de  strychnine  esta  peine  altérée,  tandis  qu’une 
solution  de  brucine  tourne  au  brun.  PourFlückiger, 
il  est  évident  que  le  degré  de  solubilité  est  d’une 
importance  majeure  ; on  peut  admettre  cette  opi- 
nion, tout  en  remarquant  cependant  que  ce  ne 
doit  pas  être  ià  la  cause  unique  de  l’altérabilité 
plus  ou  moins  grande  de  certains  alcaloïdes  sous 
l’influence  lumineuse. 

Enfin,  l’oxygène  de  l’air  peut  être  fixé  sur  ces 
substances  et  il  y a alors  un  phénomène  d’un  ordre 
tout  à fait  différent. 

11  existe  encore  certaines  modifications  lumineu- 
ses qui  ne  répondent  ni  à un  état  allotropique  ni  à 
un  dédoublement  du  corps  préexistant  en  d’autres 
corps  qu’on  puisse  isoler,  ni  à un  fait  d’isomérie. 

Cette  action  de  la  lumière  a été  qualifiée  d’action 
purement  physique,  ce  qui  revient  à dire  que  cer- 
taines propriétés  physique  du  corps,  telles  que  la 
couleur,  le  point  de  fusion,  ont  été  changées  sans 
que  le  corps  ait  éprouvé  une  modification  pro- 
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fonde;  car  il  repasse  facilement  à son  état  premier. 

Le  principe  cristallin  retiré  de  la  petite  centaurée 
par  M.  Méhu  est  le  meilleur  exemple  de  ce  genre 
d’action. 

Les  faits  suivants  ont  été  constatés  par 
M.  Méhu  (i)  : cette  substance,  qu’il  a nommée 
éry  thro-cen taurine,  est  incolore  ; exposée  à l’action 
directe  des  rayons  solaires,  on  la  voit  passer  assez 
rapidement  au  rose,  puis  au  rouge  vif. 

La  coloration  rouge  une  fois  produite  disparaît 
très-lentement  dans  l’obscurité;  au  bout  de  plus 
de  trois  ans,  la  décoloration  n’est  point  encore 
complète. 

L 'érythro-centaurine  a exactement,  après  inso- 
lation, le  poids  qu’elle  avait  avant  l’insolation. 

La  lumière  rougit  les  cristaux  incolores  au  sein 
d’un  liquide  dans  lequel  ils  sont  plongés. 

Dans  les  gaz,  la  coloration  rouge  fut  produite 
sans  changement  de  poids,  quel  que  fût  le  gaz 
employé. 

Des  cristaux  incolores  dissous  dans  du  chloro- 
forme qu'on  place  à la  lumière  rougissent  à 
mesure  qu’ils  se  forment  par  suite  de  l’évaporation 
du  liquide;  ils  sont  rouges  jusque  dans  leur  plus 
intime  profondeur,  et  le  poids  des  cristaux  rougis 
est  exactement  le  poids  des  cristaux  incolores  pri- 
mitivement dissous. 

En  tous  cas,  ces  cristaux  colorés  donnent  des 
solutions  absolument  incolores.  L’évaporation  de 


(i)  Méhu,  Thèse  pour  le  doctor.  en  médecine  (Paris),  déc.  1 865- 
Etude  chitniq.  et  phys.  sur  V érythro-centaurine  et  sur  la  santonine. 
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ces  solutions,  faite  dans  l’obscurité  absolue,  re- 
stitue des  cristaux  incolores. 

Non-seulement  les  dissolvants  liquides  peuvent 
détruire  Faction  physique  de  la  lumière  sur  l’éry- 
thro-centaurine,  mais,  par  l’action  de  la  chaleur,  il 
est  possible  de  faire  passer  la  modification  colorée 
à la  modification  incolore. 

Elle  se  décolore  complètement  à i3o°;  et  son 
poids  de  fusion  i36°  est  le  même  que  précédem- 
ment. 

Le  liquide  résultant  de  la  fusion  de  l’érythro-cen- 
taurine  est  parfaitement  incolore;  par  refroidisse- 
ment, il  donne  ce  corps  cristallisé,  incolore,  et  sus- 
ceptible de  rougir  de  nouveau  quand  on  finsole. 

Dans  des  atmosphères  privées  d’oxygène,  on 
obtient  la  coloration  rouge  par  la  lumière,  la  déco- 
loration par  la  chaleur.  La  coloration  rouge  se 
produit  avec  la  même  rapidité  dans  l’hydrogène 
que  dans  l’oxygène. 

Le  fait  clair  de  tout  ceci  est  qu’il  n’y  a point 
action  oxydante  ; mais  n’y  a-t-il  qu’une  simple  mo- 
dification physique? 

Il  peut  y avoir  plus,  mais  le  mieux  est  actuelle- 
ment de  se  contenter  de  la  constatation  des  faits 
et  de  ne  point  chercher  à les  expliquer. 

Les  rayons  les  plus  réfringents  agissent  seuls 
pour  produire  la  coloration;  toute  substance  qui 
absorbe  ces  mêmes  rayons  tamise  une  lumière 
devenue  inactive. 

La  santonine  est  à rapprocher  de  l’érythro-cen- 
taurine  : elle  se  colore  en  jaune  sous  l’influence 
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de  la  lumière.  Ce  fait  est  connu  depuis  longtemps, 
et  Berzélius  (i)  avait  constaté  que  cette  coloration 
jaune  peut  se  produire  dans  l’eau,  l'alcool  et 
l’éther. 

Zantedeschi  (2)  remarqua  que  la  chaleur  n’était 
pour  rien  dans  cet  effet,  et  Heldt  le  premier  fait 
remarquer  que  l’oxygène  ne  doit  pas  intervenir 
dans  le  phénomène,  car  la  coloration  jaune  se 
produit  dans  une  atmosphère  d’hydrogène. 

Plus  récemment,  Fausto  Sestini  (3)  a repris  cette 
question  et  isolé  un  produit  de  transformation 
particulier  qu’il  a nommé  photosantonine.  La  colo- 
ration jaune  se  produit  surtout  sous  l’influence  des 
rayons  les  plus  réfrangibles  -,  il  se  produit  en  même 
temps  un  peu  d’acide  formique  et  de  matière  rési- 
neuse. La photosantonine , corps  incolore,  se  forme 
difficilement  avec  la  substance  solide,  mais  facile- 
ment dans  la  solution  alcoolique.  Heldt  (4)  a 
obtenu  un  produit  de  substitution  chlorée,  la  bichlo- 
rosantonine.  Fausto  Sestini  a substitué  1,2  et  3 
équivalents  de  chlore.  La  monochlorosantonine 
îst  facilement  colorée  en  jaune  par  la  lumière 
(moins  facilement,  cependant,  que  la  santonine)  -, 
la  dichlorosantonine  est  moins  altérable  encore, 
QÜatrichlorosantonine  11e  se  colore  pas  (5)- 

Certaines  de  ces  expériences  ont  été  reprises 

(1)  Berzélius,  1849,  Traité  de  chimie,  t.  V,  p.  493. 

(2)  Zantedeschi  et  Borlettino,  Vien,  acad.  Bericli.,  juil.  1 8 56. 

(3)  F.  Sestini,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  1864,  t.  II,  p.  12  Bull,  de  la 
Soc.  chim.,  iS65,  t.  III,  p.  271. 

(4)  Heldt,  An.  der  chem.  11.  phar.,  t.  LXIII,  p.  10. 

(3)  F.  Sestini,  Bull,  de  la  soc.  chim.,  t.  V,  p.  202. 
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par  M.  Méhu  (i).  Il  a constaté  que  la  santonine 
devenue  jaune  avait  absolument  les  mêmes  dissol- 
vants que  la  santonine  incolore  ; dissoute  dans 
Téther  ou  l’alcool,  elle  colore  ces  liquides  en  jaune, 
mais  cette  solution  se  décolore  en  quelques  heures 
à l’obscurité,  et  bien  plus  rapidement  encore  à la 
lumière  solaire  directe  ; puis  elle  donne  par  éva- 
poration lente  dans  l’obscurité  des  cristaux  rigou- 
reusement incolores.  La  chaleur  ne  décolore  pas 
la  santonine  jaune;  elle  ne  redevient  incolore  que 
par  l’action  des  dissolvants. 

Le  point  de  fusion  de  la  santonine  est  170"  ; 
quand  ce  corps  a été  modifié,  il  s’abaisse  à 1 55°,  et 
même  plus  bas. 

La  coloration  jaune  de  la  santonine  se  produisant 
même  dans  l’hydrogène,  il  en  résulte  que  cette 
coloration  n’est  point  due  à un  phénomène  d’oxy- 
dation. Mais  il  est  très  possible  que,  sous  l’influence 
simultanée  de  l’air  et  de  la  lumière,  le  produit 
obtenu  ne  soit  pas  uniquement  de  la  santonine 
colorée,  mais  un  mélange  de  santonine  avec  une 
très  petite  quantité  de  la  photosantonine  de  Fausto 
Sestini.  C'est  là  un  fait  qu’on  n’a  point  le  droit 
d’affirmer,  mais  qui  ne  semble  pas  impossible 
quand  on  considère  l’action  ordinaire  de  l'air  sur 
les  produits  organiques,  surtout  lorsque  le  corps 
en  expérience  est  frappé  par  les  radiations  les  plus 
réfrangibles.  On  a conseillé  l’emploi  de  la  santonine 
colorée  par  la  lumière  : évidemment,  le  corps  ainsi 

(1)  Méhu,  Thèse  de  la  Fac.  de  mcdc.  de  Paris,  déc.  i865,  p.  33  et 
suivantes. 
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modifié  est  plus  facile  à reconnaître,  mais  la  crainte 
de  délivrer  alors  un  produit  jouissant  de  propriétés 
qui  ne  sont  plus  absolument  celles  de  la  santonine, 
doit  faire  préférer  l’emploi  de  la  substance  non 
modifiée. 


TROISIEME  PARTIE 


ACTION  SIMULTANÉE  DE  L’AIR 
ET  DE  LA  LUMIÈRE 


On  étudiera  dans  cette  troisième  partie  les  modi- 
fications apportées  à la  composition  de  certains 
médicaments  chimiques  sous  l’influence  simul- 
tanée de  l’air  et  de  la  lumière. 

Je  prendrai  les  trois  divisions  suivantes  : Action 
exercée  sur  les  corps  métalloïdiques  et  métalliques; 
action  sur  les  corps  carbonés  ou  organiques  ; action 
sur  le  mélange  des  premiers  et  des  seconds. 

I.  Action  sur  les  corps  minéraux. 

Nous  avons  déjà  étudié  l’action  de  l'oxygène  de 
l'air  sur  le  phosphore,  l’action  de  la  lumière  et  la 
production  du  phosphore  rouge,  mais  ce  métalloïde 
se  présente  encore  quelquefois  sous  un  aspect 
différent.  Conservé  sous  l’eau,  il  se  recouvre  d'une 
matière  blanchâtre,  tout  à fait  opaque;  ce  corps, 
par  fusion,  se  retransforme  sans  perte  de  poids  en 
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phosphore  ordinaire  (H.  Rose)  • cette  matière 
blanchâtre  a fait  appeler  ce  phosphore,  phosphore 
blanc.  Elle  est  considérée  comme  du  phosphore 
modifié  seulement  dans  son  état  moléculaire,  et 
paraît  être  au  phosphore  nouvellement  préparé  ce 
qu’est  au  sucre  d’orge  transparent , la  matière 
blanche  qui  le  recouvre  en  couche  plus  ou  moins 
épaisse  quand  il  est  préparé  depuis  longtemps. 
(Debray.  ) 

Pour  M.  E.  Baudrimont , le  phosphore  blanc 
n’est  ni  un  hydrate , ni  un  état  allotropique  du 
phosphore  normal,  ni  du  phosphore  dévitrifié;  ce 
n'est  que  du  phosphore  ordinaire  dépoli  par  l’action 
comburante  de  l’air  dissous  dans  l’eau  (i).  Du 
reste,  Cagniard-Latour  faisait  remarquer  que  cette 
transformation  ne  se  faisait  pas  dans  des  tubes  dont 
l’eau  avait  été  privée  d’air.  Pour  Cagniard-Latour 
comme  pour  M.  E.  Baudrimont,  l’air  est  absolu- 
ment nécessaire  ; mais  il  convient  d’ajouter  que 
certains  chimistes  affirment  que,  sans  la  lumière, 
le  phosphore  blanc  ne  se  produirait  pas.  Les  deux 
agents,  air  et  lumière,  semblent  donc  jouer  un  rôle 
dans  ce  phénomène. 

Un  autre  métalloïde,  de  la  famille  de  l’azote  et 
du  phosphore,  l’arsenic,  s’oxyde  rapidement  à l’air; 
aussi  le  conserve-t-on  sous  une  couche  d’eau  non 
aérée.  Mais  rarement  l’eau  est  complètement 
privée  d’air,  car  les  flacons  ne  ferment  point  d’une 
manière  parfaite.  L’eau  reprend  alors  de  l’oxygène 


(i)  E.  Baudrimont,  Comp.  rend.,  nov.  1 865 . 
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quelle  abandonne  à l’arsenic  et  une  quantité  pro- 
portionnelle d’acide  arsénieux  passe  en  solution. 
Si  l’on  suppose  que  dans  ce  cas  la  lumière  agit 
comme  elle  le  fait  sur  une  solution  alcaline  faible 
qui  contient  de  l’arsenic,  la  quantité  d’acide  arsé- 
nieux formé  serait  variable  avec  l’espèce  de  radia- 
tion qui  éclairerait  le  flacon,  et  c’est  dans  le  rouge 
qu’il  se  formerait  en  plus  grande  quantité.  Avec  la 
solution  alcaline,  il  s’en  produit  environ  i/5  en  plus 
dans  le  rouge  que  dans  le  violet  (i). 

On  constate  parfois  cette  même  tendance  à 
fixer  l’oxygène  avec  les  solutions  des  arsénites 
alcalins  : peu  à peu  il  se  produit  des  arséniates. 
Cette  oxydation  se  constate  même  dans  l’obscu- 
rité, mais  elle  est  maxima  dans  le  rouge  (2).  Le 
pharmacien  devra  donc  placer  ces  solutions  dans 
des  flacons  violets  qu’il  conservera  dans  l’ob- 
scurité, car  le  véritable  flacon  bleu  violet  n’existe 
pas . 

Cette  altération  se  produit-elle  dans  la  liqueur 
de  Fowler?  Le  fait  est  possible  et  présenterait 
de  l'intérêt  à être  constaté.  11  est  très-important  de 
noter  que  cette  oxydation  de  l’acide  arsénieux 
ne  se  produit  pas  constamment.  Mohr,  ayant  une 
solution  d’arsénite  préparée  depuis  plus  de  quatre 
ans  et  inaltérée,  la  mélangea  avec  une  solution  qu’il 
venait  de  préparer  : il  se  forma  de  l’arséniate  dans 
le  mélange.  Or,  l’acide  arsénieux  employé  en 


(1)  An.  de  phy.  et  de  ch.  {b),  t.  II.  p.  1 66  à 168. 

(2)  An.  de  phy.  et  de  ch.  f5),  t.  II.  p.  169  et  170. 
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dernier  lieu  donnait  par  la  sublimation  un  dépôt 
rouge  de  sulfure  d’arsenic. 

Pour  Mohr,  les  solutions  sont  inaltérables  toutes 
les  fois  qu’elles  sont  exemptes  de  corps  oxydables 
(sulfure  d’arsenic  ou  de  sodium,  sulfite  de 
soude,  etc.)  (i) . 

L’hydrogène  sulfuré  en  solution  aqueuse  forme, 
en  présence  de  l’oxygène  de  l’air,  de  l’eau  et  du 
soufre;  nous  avons  eu  déjà  occasion  de  constater 
ce  phénomène  dans  la  première  partie  de  ce 
travail,  à propos  de  l’action  de  l’oxygène  sur  les 
médicaments  chimiques,  et  d’indiquer  les  moyens 
d’y  remédier  dans  la  mesure  du  possible;  mais  les 
radiations  lumineuses  jouent  aussi  un  rôle  dans 
ceite  action  chimique  : elles  facilitent  ou  diminuent 
l’oxydation  et,  partant,  la  destruction  du  gaz  suif- 
hydrique  dissous. 

En  se  rapportant  aux  règles  générales  de  l’action 
exercée  par  les  radiations  sur  les  composés  chi- 
miques, on  voit  que,  du  vert  au  violet,  existe  une 
force  désoxydante;  du  jaune  au  rouge,  une  force 
oxydante.  Aussi  des  solutions  d’hydrogène  sulfuré 
conservées  dans  des  flacons  incomplètement  rem- 
plis, se  détruisent-elles  moins  rapidement  dans  le 
violet  et  dans  l’obscurité,  que  dans  le  jaune  et  le 
rouge  (2).  Le  même  fait  est  constatable  et  bien  plus 
facilement  mesurable  avec  une  solution  de  mono- 
sulfure de  sodium  (3)'.  Je  citerai  les  chiffres  sui- 

(1)  Mohr,  Traité  d'anal,  ch.  à l'aide  des  liqueurs  titi  ées,  1875.  p,  842. 

(2)  An.  de  ch.  et  phy.  (5),  t.  XI.  p.  170  et  17 1. 

(3)  An.  de  ch.  et  phy.  (5;,  t.  XI.  p.  171  * 173. 


vants  : Une  solution  qui,  par  20cc,  contenait  ogr,626 
de  sulfure  de  sodium,  conservée  pendant  quelque 
temps  dans  l’obscurité  et  sous  des  écrans  bleu, 
violet  et  rouge  contenait  encore  : 

Dans  l’obscurité 0,546  de  sullure. 

» Violet o,56o 

» Rouge 0,48  e 

Le  polysulfure  de  potassium  se  conduit  de  même. 
Avec  le  sulfure  du  calcium,  on  arrive  encore  aux 
mêmes  résultats  ; mais  il  convient,  dans  toutes  ces 
recherches,  de  faire  les  remarques  suivantes  : 
i°  Quand  on  dose  une  solution  de  sulfure 
exposée  aux  différentes  radiations,  pendant  un 
temps  relativement  court,  le  maximum  d’oxyda- 
tion se  trouve  indistinctement  dans  Tune  ou  l’autre 
des  conditions  lumineuses,  mais  les  différences 
entre  les  actions  produites  sont  faibles.  En  un  mot, 
l’action  photochimique  semble  n’être  pas  encore 
établie  d’une  façon  régulière. 

20  En  attendant  davantage,  on  trouve  toujours 
que  la  destruction  du  sulfure  est  maxima  dans  le 
rouge,  minima  dans  le  violet,  mais  la  valeur 
trouvée  avec  cette  radiation  diffère  souvent  peu  de 
celle  trouvée  dans  l’obscurité. 

Différentes  solutions  de  sulfure  de  calcium  nous 
ont  donné  les  valeurs  suivantes,  l’oxydations  étant 
représentée  par  100  dans  l'obscurité  : 


(1)  Obscurité. . . 

100 

(2)  Obscurité  . . . 

100 

Violet 

99,5 

Violet 

98 

Rouge 

io6,5 

Rouge 

1 1 2 
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(3)  Obscurité...  ioo 


Violet 98 

Rouge iii 


(4)  Obscurité...  ico 

Violet 97 

Rouge 11 3,5 


3°  Enfin,  lorsqu’on  attend  trop  longtemps , un 
moment  arrive  où  toutes  les  solutions  dosées  avec 
l’iode  accusent  le  même  chiffre  • or,  à ce  moment, 
il  n’existe  plus  dans  les  solutions  que  de  fhypo- 
sulfite.  Cette  transformation  totale  du  sulfure  en 
hyposulfite  doit  évidemment  être  atteinte  plutôt 
dans  le  rouge  que  dans  les  autres  conditions  ; mais 
alors,  comme  une  modification  de  cet  hyposulfite 
(s’il  y en  a une)  se  produit  lentement,  le  sulfure 
qui  existe  encore  dans  l’obscuritr  et  le  violet  a 
le  temps  de  se  transformer  totalement  avant  que 
fhyposulfite  formé  dans  le  rouge  soit  modifié; 
et,  comme  conséquence,  on  trouve  dans  toutes 
les  conditions  même  quantité  d'hyposulfite.  11 
y aurait  donc  lieu  de  chercher  si  les  radiations 
agissent  sur  les  hyposulfites,  et  en  particulier  sur 
fhyposulfite  de  soude.  En  attendant  des  re- 
cherches précises,  on  se  contentera  de  conserver 
la  solution  de  ce  sel  dans  l’obscurité. 

L’hydrogène  sulfuré  nous  a entraîné  dans  l’étude 
des  sulfures,  passons  maintenant  à celle  de  l’acide 
sulfureux,  corps  dont  nous  avons  déjà  parlé,  et  qui 
est  ordinairement  conservé  en  solution  aqueuse  : 
il  faut  avoir  soin,  dans  cette  préparation,  de  n’em- 
ployer que  de  l’eau  privée  d’air;  malgré  cette 
précaution, les  solution  ss’altèrent  encore  assez  vite, 
surtout  sous  l’influence  lumineuse. 
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Lœw  (i)  fait  remarquer  que  la  solution  exposée 
pendant  plusieurs  mois  à la  lumière  solaire  contient 
du  soufre  et  de  l’acide  sulfurique.  S’est-il  produit 
là  simplement  la  réaction  qui  se  passe  dans  le  tube 
employé  par  M.  Morren,  ou  bien  y a-t-il  eu  en 
même  temps  de  l’oxygène  fixé?  Dans  ce  cas, 
quelles  sont  les  radiations  qui  ont  déterminé  la 
fixation  de  l’oxygène  ? 

Ce  sont  là  des  questions  auquelles  je  ne  puis 
répondre,  car  un  gaz  en  solution  n’est  plus  compa- 
rable à ce  même  gaz  non  dissous.  L’oxygène  et 
l’acide  sulfureux  secs  ne  se  combinent  pas;  il  n’y  a 
pas  formation  d’acide  sulfurique;  en  solution,  au 
contraire,  l’acide  sulfurique  se  forme.  Le  gaz 
iodhydrique  est  complètement  dissocié  par  la  lu- 
mière en  iode  et  hydrogène,  tandis  que  la  solution 
de  ce  même  gaz  est  inaltérable  (2). 

Comme  exemple  de  l’action  exercée  simultané- 
ment par  l’oxygène  et  la  lumière  sur  les  sels,  pre- 
nons les  sels  ferreux.  Ils  tendent  généralement  à 
passer  au  maximum  d’oxydation;  il  en  a été  parlé 
dans  la  première  partie  de  ce  travail,  mais  il  n’a 
pas  ôté  tenu  compte  de  l'effet  produit  en  même 
temps  par  la  lumière.  Ces  sels  étant  supposés  dans 
le  vide,  la  lumière  n’aurait  sur  eux  aucune  action  , 
mais,  à l’air,  certaines  radiations  agissent  pour  aug- 
menter 1 oxydation,  c'est  à-dire  pour  la  rendre  plus 
active  que  dans  1 obscurité;  à même  température, 
d’autres  radiations  agissent  au  contraire  en  sens 

(1)  O.  Lœw,  Bull,  de  la  Soc.  ch.  t.  XIV,  p.  191. 

[1}  G.  Lemoine,  An.  de  ch.  et  de  ph.  (5),  t.  XII,  oct.  1877. 
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inverse.  C'est  l’augmentation  ou  la  diminution  de 
l’oxydation  des  sels  ferreux  sous  l’influence  des 
différentes  radiations  que  nous  allons  étudier  ici. 

Nous  avons  opéré  sur  du  sulfate  ferreux  en  solu- 
tion et  après  formation  d’une  certaine  quantité  de 
persel,  dosé  ce  qui  restait  de  protosel  avec  le  per- 
manganate de  potasse. 

Les  résultats  obtenus  ont  été  les  suivants  : 
Première  expérience.  — A température  égale  et 
pendant  des  temps  égaux,  dans  une  solution  de  sul- 
fate de  fer  ogr,5oq  de  protoxyde  se  transformèrent 
en  sesquioxyde  dans  l’obscurité  ; ogr,720  dans  le 
rouge  et  0^,072  dans  le  violet  éprouvèrent  la 
même  transformation.  L’action  chimique  oxydante 
étant  représentée  par  1 dans  l’obscurité.,  on  a : 


Obscurité 1 ,00 

Rouge 1,48 

Violet 0,148 


Deuxième  expérience  (du  20  au  21  mai  1876). — 
En  représentant  l’action  chimique  dans  l’obscurité 
par  1,  on  a : 


Obscurité 1,00 

Rouge i,5  5 

Violet. . 0,39 


Le  violet  se  révèle  avec  une  activité  plus  grande 
que  le  rouge.  Les  chiffres  ne  sont  point  les  mêmes 
que  dans  la  première  expérience,  mais  toujours  les 
variations  se  produisent  dans  le  même  sens  : tou- 
jours dans  le  rouge  on  trouve  plus  de  sesquioxyde 
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formé  que  dans  le  violet,  qui,  lui,  en  contient  moins 
que  dans  l’obscurité. 

Troisième  expérience  (du  22  au  25  août  1876). 
— L’oxydation  dans  l’obscurité  étant  considérée 
comme  1 , on  a trouvé  : 


Obscurité 1,00 

Rouge 1 2 5 

Vert 0,90 

Violet 0,45 


Quatrième  expérience  (du  i5  au  20  novembre 
1876;.  — Cette  expérience  a donné  l’action  chi- 
mique étant  1 dans  l’obscurité, 

Obscurité....  1,00  Rouge....  1,21 

Vert 0,86  Violet o,58 

Ce  genre  d’action  se  constate  aussi  avec  l’iodure 
ferreux  -,  ce  sel  fixe  l’oxygène  de  l’air,  précipite  du 
sesquioxyde  et  contient  de  l’iode  libre.  Cet  effet  se 
produit  dans  toutes  les  radiations,  mais  il  est  maxi- 
mum dans  les  moins  réfrangibles.  En  représentant 
l'iode,  devenu  libre  dans  l’obscurité,  par  100,  nous 
avons  trouvé  : 

(1)  Obscurité....  100  (2)  Obscurité....  100 

Rouge i5o  Rouge 160 

(3)  Obscurité 100 

Rouge 145 

Enfin,  il  faut  ajouter  que  le  chlorure  ferreux  en 
solution  nous  a présenté  une  grande  stabilité  dans 
toutes  les  radiations. 

Ces  quelques  faits,  tout  en  laissant  la  question 
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incomplète,  suffisent  pour  établir  d’une  façon  géné- 
rale le  mode  d’action  de  la  lumière  et  de  l’air  sur 
les  substances  minérales. 

II.  Action  sur  les  corps  organiques. 

Quand  la  lumière  frappe  un  corps  organique, 
souvent  elle  en  détermine  ou  elle  en  active  l’oxyda- 
tion; dans  lagénéralité  des  cas,  il  y a en  même  temps 
dégagement  d’acide  carbonique. 

L’étude  de  cette  action  n’est  pour  ainsi  dire  que 
commencée  ; nous  citerons  néanmoins  les  quelques 
déterminations  qui  ont  été  faites,  après  avoir  rap- 
pelé que,  d’une  façon  générale,  toutes  les  radiations 
agissent  pour  oxyder  les  corps  organiques,  et  que 
les  plus  réfrangibles  sont  les  plus  actives. 

Commençons  par  les  carbures,  et  prenons  comme 
type  d’étude  l’essence  de  térébenthine. 

L’essence  de  térébenthine  s’oxyde  à l’air  : nous 
avons  exposé  ce  fait  avec  quelques  détails  dans  la 
première  partie  de  notre  sujet,  mais  sans  nous 
préoccuper  de  l’action  des  différents  rayons.  Ce 
carbure  humide  et  en  présence  de  la  lumière  (i) 
absorbe  l’oxygène  pur  et  formerait 

C20H16O2  -H  H2  O2 

Ayant  placé  l’essence  de  térébenthine  dans  diffé- 
rentes conditions,  nous  avons  constaté  à la  fin  du 
mois  d’avril  que  l’oxydation  du  carbure,  ou  plutôt 


(i)  Sobreno.  Comv.  rend.,  t.  33.  p.  66. 
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que  l’oxygène  absorbé,  étant  i dans  l’obscurité,  était 
dans  le  rouge  2,36  et  dans  le  violet  2,57;  mais  plus 
tard,  du  8 au  i5  mai,  un  même  poids  d’essence 
avait  absorbé  un  volume  d’oxygène  remplacé  par 
un  poids  de  mercure  qui  est  dans 


L’obscurité 36,25 

Le  rouge..., 70,6 4 

Le  violet 108,14 


En  prenant  l'oxydation  dans  l’obscurité  égale  à 
1 ,00  on  a : 

Rouge....  t ,94  sensiblement...  2,00 
Violet....  2,98  » ...  3,oo 

Les  chiffres  trouvés  varient  donc  avec  la  saison. 
Du  reste,  au  mois  de  juin,  l’oxydant  dans  l'obscu- 
rité étant  1,  on  trouvait  : 


Rouge 2,00 

Violet 3,oo  et  parfois  plus. 


L’action  de  la  radiation  violette  semble  donc  plus 
marquée  en  été. 

De  l’essence  récemment  préparée  se  conduit  de 
même.  La  seule  différence  est  que  l’absorption 
commence  un  peu  plus  tard,  mais  elle  suit  la  même 
marche. 

Quelques  essais  faits  sur  l'essence  de  citron  don- 
nèrent des  résultats  semblables . La  méthode 
suivie  était  encore  la  méthode  d’absorption  dans 
des  tubes  placés  sur  le  mercure.  En  marquant  sur 
les  mêmes  tubes  des  repères  à deux  époques  diffe- 
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rents,  l'oxygène  disparu  fut  représenté  par  les 
poids  de  mercure  suivants  : 


I ° 2° 

Du  8 au  ii  octobre  1876.  Du  11  au  1 5 octobre  1876. 

Somme  des 
deux  actions. 

Obscurité....  6,20  9,00  i5.2o 

Rouge 14,00  20,50  34,oo 

Vert 12,00  25,oo  37,00 

Violet 19,25  28,50  47,75 


L'oxydation  dans  l’obscurité  étant  i,on  a pour 
les  deux  expériences  : 


Obscurité t^oo 

Rouge 2,23 

Vert „ 2,43 

Violet 3,14 


Au  mois  de  décembre,  les  valeurs  trouvées  furent 
les  suivantes  : 


Obscurité 1,00 

Rouge. 1,41 

Vert 1,44 

Violet 2,o5 


En  considérant  les  expériences  i°  et  2%  on  re- 
marque dans  le  vert  que  l’action  chimique  d’abord 
faible  dans  cette  radiation  croît  avec  le  temps.  Ce 
n’est  point  là  un  fait  isolé  (1). 


(1)  Dans  ces  expériences  sur  l’Essence  de  térébenthine  et  sur  celles 

du  citron,  il  n’a  point  été  tenu  compte  de  CO1 2  formé,  cette  cause  d’er- 
reur atteint  faiblement  les  valeurs  indiquées  et  plus  faiblement  encore 
leur  rapport 


I 
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Beaucoup  d’autres  essences  contiennent  un  car- 
bone qui  a pour  formule  C20H16  ou  un  de  ses  mul- 
tiples-, nous  nous  contenterons  de  citer  l’essence  de 
romarin,  qui  renferme  un  carbure  du  groupe  de 
l’essence  de  térébenthine,  déviant  à gauche,  et  une 
grande  quantité  de  camphre  du  Japon,  différant 
du  camphre  ordinaire  par  un  pouvoir  rotatoire 
moindre. 

L’hydrocarbure  bout  à 1 65  degrés  et  est  remar- 
quable par  la  facilité  avec  laquelle  il  absorbe  l’oxy- 
gène humide  sous  l’influence  de  la  lumière  en  don- 
nant des  cristaux  semblables  à ceux  que  fournit 
l’essence  de  térébenthine  (i).  Vraisemblablement, 
chaque  radiation  agit  ici  comme  sur  l’essence  de 
térébenthine,  mais  il  est  désirable  que  le  fait  soit 
établi  par  l’expérience. 

A côté  de  ces  essences,  il  en  existe  d’autres  ré- 
pondant à des  fonctions  chimiques  différentes.  Cer- 
taines contiennent  des  aldéhydes.  Elles  fixent  alors 
simplement  l’oxygène  pour  se  transformer  en  acide. 
L’essence  d’amandes  amères,  celle  de  cannelle  se 
conduisent  ainsi.  Nous  citerons  quelques  expé- 
riences faites  sur  ces  deux  essences  dans  différentes 
conditions  lumineuses.  L’acide  benzoïque  formé 
par  l’essence  d’amandes  amères  a été  dosé,  tantôt 
avec  une  solution  alcaline,  tantôt  en  plaçant  l’es- 
sence dans  des  tubes  et  en  pesant  le  poids  de  mer- 
cure qui  remplaçait  l'oxygène  disparu.  En  toute 
saison,  l’oxydation  est  maxima  dans  le  bleu-violet. 

(0  ^allemand.  An.  de  ch.  etdephy.,  (3),  t.  LYIF,  p.  404. 
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De  l’essence  qui  était  conservée  dans  la  lumière 
blanche  a été  placée  sur  le  mercure  dans  un  espace 
clos,  et  des  repères  posés  à différentes  époques 
permettaient  de  constater  si,  dans  la  marche  de 
l’oxydation,  il  n’y  avait  pas  de  variations  notables. 
Il  a été  constaté  ce  qui  suit  : 

Le  premier  et  le  deuxième  jour  l'oxydation  était 
rapide  et  égale  dans  l’obscurité  et  le  jaune. 

Poids  de  mercure  remplaçant  l’oxygène  dis- 
paru : 

Obscurité 78,00 

Jaune 78,00 

Le  troisième  et  le  quatrième  jour,  elle  devint 
dans  le  jaune  double  de  ce  qu’elle  était  dans  l’obs- 
curité. 


Obscurité 11,00 

Jaune 23,oo 


Du  cinquième  au  douzième  jour,  l’action  chi- 
mique n’a  pas  été  constante-,  car,  le  sixième  jour, 
l’oxydation  dans  l’obscurité  était  représentée  par 
4 grammes  de  mercure,  tandis  que,  dans  le  jaune, 
elle  l’était  par  18. 

La  moyenne  générale  des  oxydations  entre  le 
premier  et  le  douzième  jour  a été  : 


Obscurité 1,00 

Jaune 1,44 

Violer un  peu  moins  de  3 


Des  dosages  volumé triques  d’une  solution  alcoo- 
lique d’essence  d’amandes  amères  ont  montré  que, 
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dans  ce  cas  particulier,  l’oxydation  étant  toujours 
considérée  comme  égale  à i dans  l'obscurité,  on 
avait  dans  les  autres  conditions  : 

Rouge i , 1 3 

Vert i,33 

Violet t ,5o 

Dans  une  autre  expérience,  les  valeurs  furent  les 
suivantes  : 


Obscurité i,oo 

Rouge i,3  o 

Vert i,35 

Violet i,66 


Les  différences  entre  les  oxydations  dans  les 
différentes  radiations  sont  moins  sensibles  parce 
que  l’alcool  intervient  probablement  pour  modifier 
les  actions. 

A côté  de  l’essence  d’amandes  amères  se  place 
celle  de  cannelle.  Cette  dernière  semble  s’oxyder 
moins  rapidement  que  l’aldéhyde  benzoïque,  mais 
l’oxydation  se  fait  toujours,  à peu  de  chose  près, 
suivant  les  mêmes  rapports. 

Nous  avons,  en  effet,  constaté  que  l’oxydation, 
étant  i dans  l’obscurité,  pouvait  être  représentée 
par  i,8i  dans  le  rouge,  et  2,q5  dans  le  violet. 

Des  recherches  faites  sur  l’aldéhyde  ordinaire 
donnèrent  les  mêmes  valeurs 

Dans  la  première  partie,  nous  avons  parlé  de 
l’oxydation  de  l’éther  de  pharmacie,  mais  sans  éta- 
blir le  rôle  attribuable  à chaque  radiation  dans 
cette  action  chimique;  nos  recherches  sur  l’action 
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des  rayons  lumineux  nous  montrèrent  que  parfois 
l’oxydation  était  environ  quatre  fois  plus  rapide 
à la  lumière  blanche  que  dans  l'obscurité;  la 
radiation  violette  est  celle  dont  l’énergie  est 
maxima  ; la  rouge  est  la  moins  oxydante.  Le  phar- 
macien devra  donc  conserver  ce  médicament  dans 
des  flacons  jaunes  ou  rouges  presque  pleins,  et  les 
placer  de  préférence  dans  un  endroit  obscur. 

Ce  minimum  d’action,  ou  parfois  le  manque 
absolu  de  toute  action  chimique,  se  constate  encore 
dans  l’obscurité  avec  le  phénol,  tandis  qu’à  la 
lumière,  on  le  voit  souvent  se  colorer  au  bout  d’un 
temps  variable.  Cependant,  comme  on  a remarqué 
que  le  phénol,  préparé  avec  toutes  les  précautions 
désirables,  était  insensible  à la  lumière,  on  a admis 
que  la  coloration  est  due  à une  altération  subie 
par  les  corps  autres  que  le  phénol,  et  non  par  le 
phénol  lui-même. 

Les  expériences  suivantes  montreront  qu’il 
s’agit,  comme  généralement,  d’une  oxydation  : 
on  verra  de  plus  quels  rayons  la  déterminent. 

Du  phénol  ordinaire,  blanc  et  cristallisé,  a été 
placé  pendant  l’hiver  de  1874-73,  dans  des  tubes 
à moitié  pleins  et  exposé  aux  différentes  radiations. 

Au  commencement  du  mois  de  mai  1875,  le 
tube  placé  dans  le  violet  était  devenu  rose,  mais 
seulement  à la  partie  supérieure;  un  autre,  dans  le 
rouge,  était  incolore. 

Le  19  mai,  dans  le  rouge,  rien  de  nouveau  à 
constater,  mais,  dans  le  violet,  coloration  rouge 
très-marquée,  surtout  à la  partie  supérieure,  et 
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devenant  de  plus  en  plus  faible  à mesure  qu’on 
s’éloignait  de  la  surface.  Au  fond  du  tube  existe 
encore  de  l’acide  phénique  resté  blanc;  mais,  au 
mois  d’août,  un  très  léger  dépôt  coloré  occupa  le 
fond  du  tube.  Le  phénol  conservé  dans  le  rouge 
commençait  à rougir  seulement  à cette  époque; 
celui  placé  dans  le  vert  s’était  aussi  lentement 
coloré. 

D’autre  phénol  à été  placé  pendant  plus  de  deux 
ans  dans  la  lumière  bleue  sans  présenter  trace  de 
cooration. 

La  conclusion  à tirer  est  que  le  phénol  pur  n’est 
point  oxydé  et  coloré  par  la  lumière,  car  le  dernier 
produit  dont  nous  parlons  présentait  les  caractères 
d’un  phénol  bien  préparé. 

Le  chloroforme  est,  au  point  de  vue  des  actions 
photochimiques,  un  corps  qu’on  peut  étudier  en 
même  temps  que  le  phénol,  car,  comme  lui,  il  est 
inaltérable  s’il  est  pur.  Étudions  ce  sujet  aussi  com- 
plètement qu’il  est  actuellement  possible  de  le  faire. 

Certains  chloroformes  se  conservent  indéfini- 
ment dans  l’obscurité  ou  dans  un  endroit  peu 
éclairé,  tandis  qu’exposés  à une  vive  lumière  ou 
en  plein  soleil  ils  dégagent  des  vapeurs  jaunâtres  et 
deviennent  acides.  Cette  altération  est  due,  selon 
M.  Personne  (i),  à une  certaine  quantité  de 
chloral  resté  dans  le  chloroforme  lors  de  la  pré- 
paration, et  c’est  ce  chloral  qui  est  la  seule  cause 
des  décompositions  qu’on  constate  plus  tard. 


(i)  Personne,  Thèse  pour  le  Doctor.  ès-sciences.  Paris  1876. 
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Hager,  étudiant  cette  question, constata  certains 
faits  qui  demanderaient  a être  vérifiés  de  nou- 
veau (i).  Bœttger  conseilla  de  conserver  le  chloro- 
rorme  au  contact  de  la  soude , mais  Bartscher  et 
Schacht  (1868)  annoncèrent  que,  dans  des  flacons 
privés  d'air,  le  chloroforme  n’était  point  attaqué 
par  l’action  solaire.  La  considération  de  la  formule 
du  chloral  et  de  celle  du  gaz  chloroxycarbonique 
conduit  à supposer  qu’il  en  doit  être  ainsi. 

Pour  M.  Personne,  l’oxygène  ne  serait  point  né- 
cessaire à la  décomposition  du  chloral. 

Du  reste , on  constate  non-seulement  (dans  les 
chloroformes  altérés  par  la  lumière)  des  vapeurs 
jaunâtres,  mais  aussi  un  produit  jaune  solide, 
formé  probablement  par  une  condensation  des  élé- 
ments en  réaction.  De  tout  ceci  il  résulte  claire- 
ment que  la  question  demande  encore  quelques 
recherches. 

L’addition  d’alcool  a été  conseillée  pour  donner 
au  chloroforme  delà  stabilité.  Ce  fait  s’explique  par 
la  formation  d'un  alcoolate  de  chloral  qui  résiste  à 
l’action  lumineuse. 

Si  l’oxygène  n’intervient  pas  dans  cette  décom- 
position, la  question  des  altérations  du  chloroforme 
doit  trouver  place,  non  ici,  mais  dans  la  seconde 
partie  de  ce  travail. 

Quoi  qu’il  en  soit  donc  de  cette  action  photochi- 
mique, nous  avons  cherché  à établir  le  rôle  de 
chacune  des  radiations. 


(1)  Union  pharmaceutiq.  1868,  p.  111. 
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Les  résultats  ont  été  les  suivants  : En  hiver,  à 
l’obscurité , et  dans  le  rouge  diffus,  même  en  plu- 
sieurs mois,  aucune  altération  ne  s’est  produite  ; 
mais,  dans  des  tubes  exposés  aux  radiations  bleues 
et  violettes,  il  s’est  formé  un  cercle  jaunâtre  très 
marqué  à la  limite  du  liquide. 

L’eau  n’est  donc  pas  nécessaire  pour  que  la  dé- 
composition s’accomplisse,  mais  elle  la  facilite  -,car, 
tandis  qu’avec  du  choroforme  contenant  du  chlo- 
ral  les  rayons  rouges  n’agissent  point,  avec  le  chlo- 
roforme contenant  de  l’hydrate  de  chloral  la 
dissociation  s’effectue. 

Un  chloroforme  impur  aura  donc  une  stabilité 
moindre  si  on  le  reçoit  dans  un  flacon  imparfaite- 
ment sec.  Comme  conséquence , le  pnarmacien 
devra  préparer  son  chloroforme  ou  le  purifier  d’n  ne 
façon  telle,  qu’il  ne  puisse  y rester  de  chlorai. 

Un  autre  médicament,  Yiodure  d'éthyle  (éther 
éthyl-iodhydrique)  présente  un  certain  intérêt.  On 
sait  en  effet  que  ce  liquide  se  colore  avec  une 
grande  rapidité,  surtout  à la  lumière. 

Quelques  recherches  que  nous  avons  pu  faire 
nous  permettent  de  dire  que  l’iodure  d’éthyle  est 
décomposé  surtout  en  présence  d’air  : quand  l’air 
et  la  lumière  agissent,  la  décomposition  est  maxima. 
Ce  liquide,  conservé  dans  des  tubes  scellés,  vides 
d’air  et  exposés  à la  lumière  blanche,  s’y  colore, 
mais  bien  moins  que  dans  des  tubes  semblables 
contenant  de  l’air.  La  radiation  violette  est  celle  qui 
agit  le  plus  activement:  la  radiation  bleue  agit  de 
même,  mais  actuellement  nous  ignorons  encore  si 
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la  décomposition  se  produirait  dans  le  rouge  ; si,  à 
la  lumière  blanche  ou  dans  les  radiations  les  plus 
réfrangibles,  la  décomposition,  même  en  l’absence 
de  l’air,  serait  complète,  et  ce  qui  se  forme  pendant 
cette  dissociation.  Toutes  ces  questions  présentent 
non-seulement  une  grande  importance  pratique, 
mais  une  importance  théorique  au  moins  égale,  car 
elles  montreraient  si  ce  corps  se  conduit  à la 
lumière  comme  le  gaziodhydrique,  ou  si  l’iode  s’y 
comporte  d’une  façon  différente. 

Les  alcaloïdes  doivent  éprouver  aussi  les  effets 
de  la  lumière  -,  malheureusement,  les  faits  précis 
nous  manquent*  nous  savons  bien,  par  exemple, 
que  la  nicotine  brunit  au  contact  de  l’air  et  que 
cette  coloration  se  développe  surtout  à la  lumière. 
Mais  quelles  sont  les  radiations  qui  déterminent 
cette  altération?  Agissent-elles  toutes?  Quelle 
part  revient  à chacun?  Autant  de  questions  aux- 
quelles on  ne  peut  répondre  aujourd’hui  et  que  l’on 
pourra  probablement  trancher  dans  un  avenir 
prochain. 

Il  nous  a cependant  été  donné  d’étudier  l’action 
des  radiations  sur  un  alcaloïde,  Yergoiinine  (i), 
retiré  par  M.  Tanret  du  seigle  ergoté.  C’est  un 
corps  blanc,  très  bien  cristallisé,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
et  s’altérant  très  rapidement  sous  l’influence  lumi- 
neuse. M.  Tanret  a remarqué  que  les  solutions 
alcooliques  sont  fluorescentes  (cette  fluorescence 


(O  L’Ergotinine  contient  g o/o  d’Azote.  Voir  Tanret,  Comp.  rendus, 
8 avril  1878. 
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rappelle  faiblement  celle  du  sulfate  de  quinine), 
qu’elles  se  colorent  sous  l’influence  de  la  lumière 
comme  la  substance  elle-même,  et  que  cette  colo- 
ration est  accompagnée  d'une  oxydation. 

Il  nous  a été  possible  d’étudier  la  part  de  chaque 
radiation,  ou  au  moins  des  radiations  extrêmes, 
dans  l’action  chimique  constatée  par  M.  Tanret, 

De  l’ergotinine  a donc  été  conservée  sous  un 
verre  rouge  monochromatique  : Fergotinine  solide 
ne  s’est  point  colorée  ; une  solution  alcoolique  faite 
au  mois  de  septembre  n’a  pris  une  teinte  jaune 
faible  qu’à  la  fin  de  novembre. 

Sous  des  écrans  qui  laissent  arriver  les  radiations 
bleues  et  violettes,  l’ergotinine  se  colore  aussi  bien 
cristallisée  qu’en  solution;  en  24  heures  à la  lu- 
mière diffuse  les  solutions  alcooliques  prennent 
une  teinte  jaune  qui  se  modifie  peu  à peu  et  qui,  en 
attendant  assez  longtemps,  devient  tout  à fait  verte; 
de  plus,  il  se  dépose  une  petite  quantité  d’un  pro- 
duit vert  bleuâtre  insoluble. 

Comme  la  coloration  s’accompagne  d’une  oxy- 
dation, il  en  résulte  que  l’oxydation  est  faible  dans 
le  rouge,  tandis  qu’elle  est  très  active  dans  la  région 
violette. 

Restait  à analyser  la  fluorescence  de  ces  solu- 
tions ; c’est  ce  qui  a été  fait  en  appliquant  la  mé- 
thode de  Stokes;  mais,  comme  l'effet  produit  est 
faible,  il  est  difficile  de  déterminer  exactement  les 
radiations  transformées  et  rendues  : cependant,  on 
peut  constater  la  transformation  des  rayons  bleus 
et  violets  en  radiations  vertes. 


Quand,  par  suite  de  l’oxyda  non,  les  solutions 
alcooliques  sont  devenues  vertes , examinées  au 
spectroscope  elles  ne  présentent  point  de  bandes 
du  rouge  au  vert,  mais  la  presque  totalité  du  bleu 
et  du  violet  est  interceptée. 

C’est  donc  ici  les  radiations  qu’on  supposait 
restituées  intégralement  qui  produisent  une  action 
chimique. 

Le  coton-poudre , dans  certaines  conditions,  se 
décompose  spontanément-,  cette  décomposition  se 
constate  avec  du  coton  conservé  dans  l’obscurité, 
mais  elle  se  manifeste  surtout  sous  l’influence  de  la 
lumière.  Selon  Payen,  il  se  conserve  dans  le  vide, 
et  sa  décomposition  spontanée  peut  dépendre  de 
l’hétérogénéité  de  la  fibre  primitive  et  de  la  pré- 
sence de  corps  plus  ou  moins  rapprochés  par  leur 
composition  de  la  fibre  du  bois  (i).  En  tous  cas,  on 
évite  facilement  ces  altérations  du  fulmicoton  en  le 
lavant  avec  le  plus  grand  soin  lors  de  la  prépara- 
tion. 

De  Luca  a trouvé  dans  la  masse  gommeuse  pro- 
duite par  l’altération  du  fulmicoton  des  acides 
oxalique  et  formique  et  un  acide  spécial  (2). 

Nous  dirons  encore  quelques  mots  d’un  dernier 
corps  qu’il  faut  ranger  parmi  les  médicaments  chi- 
miques, car  c’est  un  corps  à formule  définie.  Cette 
substance  est  le  sucre  : en  solution  aqueuse,  con- 
servé en  tube  scellé  à l’abri  de  l'air  et  de  la  lumière, 
il  n’est  point  altéré  -,  à la  lumière,  au  contraire,  il 

(1)  Payen,  Comp.  rend.,  t.  LIX,  p.  415. 

(2)  De  Luca,  Comp.  rend.,  t.  LiX,  p.  487. 
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passe  peu  à peu  à l’état  de  glucose  (i).  M.  Kreus- 
ler  n'a  pu  constater  les  mêmes  faits-  dans  ses  expé- 
riences, il  ne  s’est  produit  de  glucose  que  lorsque 
l’air  n’avait  pas  été  complètement  expulsé  des  tubes 
scellés  (2). 

En  ne  considérant  que  l’action  de  l’air,  sans  se 
préoccuper  de  celle  de  la  lumière,  on  a constaté 
que,  lorsqu’on  faisait  passer  un  courant  d’air  sec 
sur  du  sucre  ou  qu’on  l’abandonnait  pendant  long- 
temps sur  le  mercure  avec  de  l’air  ou  de  l’oxygène, 
il  se  produisait  de  l’acide  carbonique  et  de  l’eau. 
L’air  ozonisé  (par  le  phosphore)  exerce  une  action 
quatre  fois  plus  énergique  que  celle  de  l’air  ou  de 
l’oxygène  (3). 

On  voit,  d’après  ces  quelques  lignes,  combien  il 
serait  intéressant  et  utile  de  faire  des  recherches  sur 
l’action  simultanée  de  l’air  et  de  la  lumière  sur  la 
saccharose. 

III.  Action  sur  un  mélange  de  sels  et  de 
matière  organique. 

La  lumière  frappant  un  mélange  de  corps  orga- 
niques et  inorganiques  agit  sur  chacun  d’eux  sépa- 
rément ; l’effet  produit  est  la  somme  des  deux 
effets,  et  peut  être  représentée  par  la  superposition 
des  deux  courbes  applicables  aux  corps  minéraux 
et  organiques.  Or,  on  constate  que  l’effet  produit 

(0  Raoult,  An.  de  ch.  et  phy.  (4),  t.  XXI 1 1,  p.  291, 

{2)  Kreusler,  Dent,  client.  Gesellsc.  t.  VIII.  p.  g3. 

(3)  H.  Karsten,  Répert  de  chimie  pure,  t.  II  p.  23p. 
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est  toujours  dans  le  sens  indiqué  par  la  superposi- 
tion des  courbes,  mais  il  est  plus  intense  et  plus 
rapide. 

La  cause  de  la  rapidité  d’action  est  facile  à 
saisir,  car  la  lumière  sépare  d’un  des  deux  corps, 
du  corps  métallique,  ce  qu'elle  fixe  sur  l’autre,  c’est- 
à-dire  sur  le  composé  organique.  Il  y a cependant 
encore  quelque  chose  de  plus  à remarquer.  On 
peut  avoir  un  composé  qui  seul  soit  inaltérable  à 
la  lumière,  un  chromate  alcalin,  par  exemple;  l’ac- 
tion de  la  lumière  jusqu’à  la  limite  du  vert  et  du 
jaune  en  partant  du  violet  est  de  tendre  à réduire 
ce  composé  ; mais  la  réaction  opposée  par  le 
chromate  est  supérieure  à l’action  lumineuse, 
puisqu'il  ne  se  passe  rien  : une  matière  organique 
se  trouve-t-elle  en  présence,  la  lumière  l’oxyde, 
et  l’oxydation  a lieu  aux  dépens  de  l’oxygène  du 
chromate.  C’est  ce  qu’on  peut  constater  avec  un 
mélange  de  chromate  de  potasse  et  de  gomme 
pulvérisée.  11  verdit  à la  lumière  blanche  en 
quelques  jours.  Mais  toutes  les  radiations  ne  sont 
point  aptes  à produire  ce  résultat.  Ainsi,  les  rouges 
et  jaunes,  n'ayant  point  tendance  à réduire  les 
chromâtes,  et  ayant  une  action  oxydante  probable- 
ment nulle  sur  la  gomme  en  poudre,  ce  mélange 
restera  longtemps  inaltéré  dans  ces  radiations. 

Mais  il  n’en  est  point  toujours  ainsi;  si  la  ma- 
tière organique  a une  grande  tendance  à s’oxyder 
dans  le  jaune  et  le  rouge,  elle  réduira  le  corps 
minéral. 

On  pourra  donc,  grâce  aux  matières  organiques, 
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faire  agir  certaines  radiations  sur  les  corps  métal- 
liques qui  restent  inaltérés  dans  ces  lumières  quand 
ils  sont  seuls. 

C’est  grâce  aux  poussières  organiques  qui  tom- 
bent sur  certains  sels  quand  on  débouche  fré- 
quemment les  flacons  que  ces  sels  présentent  la 
propriété  de  se  réduire  à la  lumière.  Nous  avons 
cité  les  chromâtes  alcalins,  il  faut  ajouter  Y a\otate 
t f argent, \e  permanganate  de  potasse,  etc.  Exempts 
de  poussières,  ces  corps  sont  absolument  inalté- 
rables, et  la  solution  de  permanganate  de  potasse 
se  conserverait  indéfiniment  si  l'eau  distillée 
était  exempte  de  corps  organiques.  L dodure  de 
plomb  lui-même  résiste  bien  à l’action  lumineuse 
quand  il  est  absolument  pur,  mais  il  contracte 
par  son  exposition  à la  lumière  une  plus  grande 
iacilité  pour  se  décomposer  lorsqu’on  y ajoutera  un 
corps  organique.  Suivant  W.  Schmidt,  la  lumière 
l’attaquerait  en  présence  de  l’air,  s’il  est  humide, 
avec  formation  de  carbonate  et  de  peroxyde  de 
plomb. 

La  réduction  photo-chimique  de  ce  sel  est 
facilement  constatée  par  la  coloration  bleue  qu’il 
produit  avec  l'amidon  (i). 

On  a tenté  d’utiliser  cette  tendance  des  corps 
carbonés  à réduire  les  sels  métalliques  dans  cer- 
taines préparations  ferrugineuses.  On  a conseillé, 
par  exemple,  d’englober  le  sulfate  ferreux  dans  un 
épais  mucilage  de  gomme,  qui,  après  évaporation, 

(i)  Roussien,  Bull,  delà  Soc.  photo.,  t.  [[.  p.  149. 
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laisse  des  lamelles  transparentes  qui  seraient  inal- 
térables (i).  Le  même  conseil  a été  donné  pour 
Y iodure  ferreux  (2).  Enfin,  on  a fait  ajouter  à la 
solution  d1 2 3 4 5 6  iodure  de  fer  un  peu  d’acide  tartrique 
et  de  mellite  simple  : le  glucose  empêcherait  alors 
la  fixation  de  l’oxygène  sur  le  fer,  surtout  en  pré- 
sence de  l’acide  tartrique  (3). 

Le  sirop  d’iodure  de  fer  ne  se  colore  pas  lors- 
qu’on le  place  dans  un  endroit  très  éclairé  -,  s’il 
est  coloré,  il  s’y  décolore  (4)  ; on  a même  dit  de  le 
placer  dans  des  bouteilles  de  verre  blanc  et  au 
soleil  (5). 

En  suivant  ces  procédés,  éviie-t-on  l’altération 
du  médicament?  On  lui  conserve  sa  couleur  évi- 
demment, mais  l’oxygène  doit  se  porter  alors  sur 
la  matière  organique  et  la  modifier,  le  sel  de  fer 
doit  jouer  le  rôle  de  véhicule  à oxygène,  c’est-à-dire 
s’oxyder  d’abord  et  être  réduit  après  par  la  matière 
organique. 

Un  autre  médicament  contenant  du  fer  doit 
attirer  l’attention,  c’est  la  teinture  de  Bestuchef  : 
ce  qui  a été  dit  à ce  sujet  est  tellement  connu,  que 
nous  considérons  comme  inutile  de  le  rappeler  (6), 
d’autant  plus  que  nous  ne  saurions  établir  la  part 
de  chaque  radiation  dans  le  phénomène,  mais  nous 


(1)  Parvesi,  Jour,  de  pharmacie , fév.  1 860. 

(2)  Paroli,  Bullet.  de  Thèrapeut.,  1866. 

(3)  Jeanne),  Mém.  de  médec.  et  phar.  militaires.,  mars  1868. 

(4)  H.  Holloway,  Phar.  Jour.,  déc.  1868. 

(5)  Cartheige,  Jour,  de  phar.,  juillet  1869. 

(6)  Voir,  Guibourt,  Pharmacopée  raisonnée,  i8?4,  t.  II.  p 91. 
Soubeiran,  1875,  t.  II.  p,  004. 
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pouvons  donner  l’action  de  la  lumière  sur  une 
solution  éthérée  de  perchlorure  de  fer. 

Cette  solution,  mise  dans  trois  tubes,  est  placée 
dans  le  violet,  le  rouge  et  l’obscurité  (mois  de 
mars) . Au  bout  de  douze  jours,  la  décoloration 
est  surtout  sensible  avec  la  solution  conservée 
dans  le  violet  -,  c’est  en  effet  la  lumière  violette  qui 
a le  plus  de  tendance  à réduire  un  sel  ferrique; 
c’est  elle  aussi  qui  oxyde  le  plus  la  matière  orga- 
nique. Quatre  jours  plus  tard,  la  décoloration  est 
encore  mieux  marquée  dans  le  violet  ; dans  l’obs- 
curité et  le  rouge,  il  y a précipitation  d’une  très 
petite  quantité  de  sesquioxyde  de  fer,  contenant  du 
chlore  et  qu’on  peut  qualifier  d’oxychlorure  fer- 
rique. Enfin,  après  dix-huit  jours,  la  solution  de 
perchlorure  placée  dans  le  violet  est  décolorée 
complètement;  il  n’y  a aucun  précipité  de  ses- 
quioxyde. et  le  tube  est  tapissé  d’un  grand  nombre 
de  petits  cristaux  de  chlorure  ferreux.  En  attendant 
davantage,  nous  avons  constaté  une  faible  décolo- 
ration dans  le  jaune  et  le  rouge,  mais  en  même 
temps,  il  y avait,  comme  on  l’a  déjà  dit,  précipita- 
tion d’une  petite  quantité  de  sesquioxyde  de  fer. 

Le  rôle  de  l’oxygène  est  à peu  près  nul,  dans  la 
dernière  réaction  dont  nous  venons  de  parler,  puis- 
qu'il ne  semble  sensible  que  dans  le  rouge  et  le  jaune. 
On  placera  encore  ici  quelques  faits  photochimi- 
ques constatés  avec  les  sels  de  mercure , faits  qui  se 
passent  en  présence  de  l’air,  mais  dans  lesquels 
l’oxygène  n’intervient  pas  nettement.  Du  calomel 
exposé  à 1a.  lumière  devient  jaune,  puis  gris  par 
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suite  d’une  décomposition  partielle  en  mercure  et 
sublimé.  Le  chlorhydrate  d’ammoniaque  a ten- 
dance à former  du  sublimé  avec  le  calomel,  mais 
l’air  est  nécessaire,  d’après  Soubeiran, 

L’action  de  la  lumière  a été  utilisée  pour  préparer 
du  calomel;  on  la  fait  agir  sur  un  mélange  d’acide 
oxalique  et  de  sublimé  (i),  mais  ce  procédé  donne 
de  mauvais  résultats,  et  a été  justement  abandonné. 

La  solution  de  sublimé  laisse  déposer,  a-t-on  dit, 
à la  longue,  du  chlorure  mercureux.  Le  fait  a été 
constaté,  mais  il  aurait  été  curieux  de  savoir  si  l’eau 
distillée  employée  ne  contenait  pas  de  poussières 
organiques  capables  de  déterminer  ce  résultat.  En 
tous  cas,  il  existe  un  médicament  contenant,  avec 
du  sublimé  en  solution,  une  substance  organique, 
c’est  la  liqueur  de  Van  Swieten;  cette  préparation, 
surtout  à la  lumière,  laisse  déposer  un  précipité  de 
chlorure  mercureux. 

Il  est  facile  de  s’en  convaincre  en  l’isolant,  le 
laissant  déposer,  le  lavant  à l’eau  distillée  et  l'arro- 
sant de  quelques  gouttes  d’ammoniaque.  Cette 
même  action  réductrice  peut  être  exercée  par  l’acide 
aux  dépens  de  l’oxygène  de  la  base  ; c’est  ainsi  que 
noircissent  Y acétate  et  le  iartrate  mercureux. 

Citons  encore  quelques  faits  parmi  les  plus  sail- 
lants : 

A la  lumière,  le  ferrocyanure  de  potassium  de- 
vient bleu  ; ce  fait  est  dû  à la  fixation  de  l’oxygène 
de  l’air  sur  l’acide  ferrocyanhydrique,  d’où  résulte 


(i)  Uloth,  Year.  Book  of  phar.,  1871.  p.  i85. 
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de  l’acide  cyanhydrique  et  du  bleu  de  Prusse  ; cette 
action  est  presque  nulle  dans  l’obscurité,  sensible 
dans  le  rouge  et  le  jaune,  et  très  marquée  dans  le 
violet  (i). 

Le  ferrocyanure  se  conserve  très  bien  dans 
l’obscurité,  mais  il  forme  à la  lumière,  surtout  dans 
le  bleu-violet,  du  ferrocyanure  de  potassium  sur 
lequel  la  réaction  précédente  s’exerce  (2).  Il  se 
conduit  comme  un  mélange  de  corps  métallique 
et  organique.  Le  seul  moyen  de  conserver  les  solu- 
tions de  ferro-  et  de  ferri-cyanure  exemptes  de  toute 
modification  est  donc  de  les  placer  dans  l'obscurité 
absolue,  pour  ne  les  en  sortir  qu’au  moment  de 
l’emploi. 

Avant  de  terminer,  rappelons  une  idée  qui  doit 
dominer  tout  fait  et  toute  théorie  photochimique. 

La  lumière  n’agit  qu’à  la  condition  d’être  ab- 
sorbée. Les  radiations  absorbées  agissent  très 
probablement  en  communiquant  aux  molécules 
des  corps  un  mouvement  spécial;  delà  résulteraient 
les  actions  chimiques  déterminées  par  la  lumière. 
La  photochimie  est  donc  l’étude  de  la  transforma- 
tion de  la  force  vive  des  radiations  en  effets  chimi- 
ques. Mais,  l’absorption  de  certaines  radiations 
n’ayant  point  lieu,  des  rayons  donnés,  quel  que  soit 
leur  activité  propre,  n’agiront  pont;  aussi  les  rayons 
violets,  qui  révèlent  un  maximun  d’effet  avec  les 
corps  organiques,  peuvent  ne  pas  agir  sur  ces  sub- 
stances, alors  que  les  rouges,  dont  l’activité  chimi- 

(1)  Chastaing,  Thèse  de  l'Ecole  de  Pharm.,  p.  48. 

(2)  An.  de  ch.  et  de  phy.  (5  , t.  XI,  p.  >o'5  à 206. 
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que  est  beaucoup  plus  faible,  manifesteront  leur 
action.  Il  suffit  que  les  rouges  soient  absorbés  et  que 
les  violets  ne  le  soient  pas  ; c'est  ce  qui  se  passe  avec 
Yiodure  d'amidon , qui,  en  suspension  dans  l’eau, 
est  décoloré  par  les  rayons  verts,  jaunes  et  rouges. 

L’action  du  violet  est  nulle  ; cette  radiation 
n’étant  point  absorbée,  elle  ne  peut  effectuer  un 
travail  chimique. 

L’ensemble  de  faits  cités  suffit-il  pour  donner 
une  idée  exacte  de  l’importance  des  actions  pho- 
tochimiques ? Nous  le  croyons;  mais  ce  travail  est 
loin  d’être  complet;  bien  des  exemples  pourraient 
peut-être  encore  être  rapportés  ici , mais  nous 
sommes  forcés  de  reconnaître  qu'ils  ne  présentent 
point  la  simplicité  désirable  pour  éclairer  notre 
sujet. 

Posons-nous,  par  exemple,  la  question  suivante  : 
La  lumière  agit-elle  sur  les  alcoolés  acides , eau  de 
Rabel , etc...?  sur  la  teinture  d'iode?  Pour  cette 
dernière  liqueur,  nous  avons  quelques  observations 
à relever.  Commaille  (i)  a trouvé  que  l’altération 
était  2 à la  lumière,  tandis  qu’elle  était  i à l’obscu- 
rité ; dans  un  cas,  il  trouvait  0,026  H1  formé  dans 
l’obscurité,  o 028  dans  le  rouge  et  o,o35  dans  la 
lumière  blanche.  Toutes  ces  questions  demandent 
des  recherches  nouvelles.  Nous  avons  avancé  dans 
ce  travail  une  théorie  des  actions  photochimiques; 
si  nous  l’avons  produite,  c’est  qu’elle  s’accorde  avec 
les  faits , c’est  que  nous  la  croyons  vraie  et  que 


(1)  Commaille,  Jour,  de phar.  et  de  ch t.  35,  p.  409. 


nous  comptons  sur  l’avenir  pour  la  confirmer  ; 
en  touscas,nous  avons  constaté  des  faits  qui,  eux, 
sont  au-dessus  de  toute  théorie.  Comme  c’est 
contre  ces  faits  d’altération  des  médicaments  que 
le  pharmacien  doit  lutter,  nous  allons  chercher  s’il 
est  possible  de  supprimer  ces  action  photochimi- 
ques, ou,  dans  le  cas  contraire,  les  réduire  à un 


minimum. 


CONCLUSION 


De  l’ensemble  de  cette  étude  découle  clairement 
la  nécessité  pour  le  pharmacien  de  préserver  les 
médicaments  de  l’action  de  l’air  et  de  la  lumière  : 
reste  a établir  les  moyens  à employer. 

Ces  moyens  de  préservation  doivent  viser  : i°  l'ac- 
tion de  l’air-,  2°  l’action  de  la  lumière  : 3°  leur  action 
simultanée. 

I.  11  faut  avouer  en  toute  franchise  qu’il  est  bien 
difficile,  sinon  impossible,  d’empêcher  l’air  d’agir 
sur  les  médicaments.  Nous  avons  constaté  les  faits, 
parfois  nous  avons  indiqué  le  remède,  mais  nous  ne 
pouvons  donner  de  procédé  générai.  Tout  ce  que 
nous  pouvons  faire  est  de  répéter  ce  qui  a été  dit 
déjà  (i). 

Nous  croyons  donc  inutile  de  le  faire,  mais  nous 
pouvons  présenter  la  question  sous  un  jour  tout 
à fait  différent. 

Nous  réussissons,  en  effet,  en  variant  les  condi- 
tions d’éclairement  des  substances , à diminuer 
fréquemment  l’oxydation  des  3/5,  ce  qui  est  déjà 
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beaucoup  ; et  comme  la  lumière  agit  sur  presque 
tous  les  corps  d’une  façon  plus  ou  moins  marquée, 
le  choix  bien  fait  d’un  flacon  d’une  couleur  déter- 
minée devient  le  moyen  le  meilleur  à employer 
contre  l’oxygène  de  l’air.  Nous  établirons  qu’il  en 
est  ainsi  (III). 

Heureusement,  il  est  possible  d’opposer  à la 
lumière  des  moyens  capables  d’arrêter  son  action, 
ce  qui  doit  sembler  singulier  de  prime  abord,  car 
nous  luttons  facilement  contre  un  agent  impondé- 
rable, tandis  que  nous  n’arrivons  point  à un  résul- 
tat aussi  satisfaisant  dans  notre  lutte  contre  l'air, 
agent  pondérable. 

II . Il  est  facile  de  poser  des  règles  pour  conser- 
ver inaltérées  les  substances  que  modifie  la  lumière 
sans  que  l’air  intervienne  dans  le  phénomène. 

11  suffit,  en  effet,  dans  ce  cas,  de  remarquer  que 
les  actions  photochimiques  les  plus  manifestes  (état 
allotropique,  dédoublement,  isomérie,  coloration 
sans  oxydation)  sont  déterminées  par  les  rayons 
les  plus  réfrangibles.  Une  règle  générale  se  pose 
alors  d’elle-mème  : c’est  de  préserver  ces  corps  de 
l’atteinte  des  rayons  bleus  et  violets. 

On  arrive  à ce  résultat  avec  des  flacons  jaunes 
et  rouges. 

III.  Reste  à considérer  les  substances  attaquées 
par  l’oxygène  de  l’air  en  même  temps  que  la  lu- 
mière agit  sur  elles,  et  il  faut  reconnaître  que  c’est 
le  cas  du  plus  grand  nombre.  Dans  ces  conditions, 
il  est  possible,  non  d’éviter  toute  altération,  mais  de 
la  réduire  à un  minimum. 
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Faisons  d’abord  l’historique  de  la  question,  c’est 
à-dire  voyons  ce  quia  été  fait-,  nous  déterminerons 
ensuite  les  moyens,  qui,  avec  nos  connaissances 
actuelles,  semblent  les  plus  propres  à atteindre  le 
but  désiré. 

Quand  on  eut  compris  combien,  au  point  de  vue 
pharmaceutique,  il  était  important  d’empêcher  les 
effets  de  la  lumière  sur  les  médicaments,  on  con- 
seilla de  les  placer  dans  un  endroit  obscur  ou  même 
dans  l’obscurité  : cette  dernière  conclusion,  la  plus 
simple  de  toutes , n’étant  cependant  point  appli- 
cable d’une  façon  absolue  : il  fallut  faire  choix 
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d’enveloppe  d’une  couleur  spéciale,  et  on  employa 
d'abord  les  flacons  bleus. 

Il  faut  remarquer  que  ces  enveloppes  ne  donnent 
point  du  bleu  pur  -,  mais,  en  somme,  la  lumière 
qu’elles  tamisent  agit  approximativement,  comme 
les  rayons  bleus  et  violets. 

Peu  à peu,  les  connaissances  devenant  plus  pré- 
cises, on  remarqua  que  la  partie  la  plus  réfrangible 
du  spectre  était  la  plus  active  et  on  abandonna  les 
flacons  bleus. 

Les  radiations  rouges  et  jaunes  étant  considé- 
rées comme  chimiquement  inactives,  après  les  tra- 
vaux de  MM.  Bussy  et  Buignet,  on  s’arrêta  au 
choix  du  verre  jaune.  On  aurait  pu  prendre  des  fla- 
cons rouges,  mais  on  a craint  avec  ces  derniers  des 
variations  plus  brusques  de  température.  Or,  avec 
cet  abaissement  plus  rapide  de  température,  l’air 
contenu  dans  le  flacon  peut,  dans  certaines  circon- 
stances, se  trouver  plus  facilement  saturé,  d’où  ré- 
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sulterait  un  dépôt  d'humidité  qui  amènerait  ensuite 
l’altération  de  la  substance. 

En  comparant  entre  eux  les  différents  effets  pro- 
duits par  la  lumière  et  en  cherchant  à grouper  les 
faits,  on  arrive  aux  lois  suivantes  : 

i°  L’action  chimique  du  spectre  sur  les  composés 
métalliques  et  métalloïdiques  est  réductrice  du  violet 
au  vert,  oxydante  du  jaune  au  rouge. 

2°  Dans  la  lumière  blanche,  l’action  des  rayons 
les  plus  réfrangibles  domine. 

3°  Dans  le  cas  des  corps  organiques,  toutes  les  ra- 
diations oxydent  ou  tendent  à oxyder. 

4°  Si  l’oxydation  d’un  corps  peut  être  repré- 
sentée par  i dans  l’obscurité,  ordinairement  elle 
est  2 dans  le  jaune-rouge,  3 et  plus  dans  le  bleu- 
violet. 

5°  Étant  donné  un  mélange  de  sels  métalliques 
et  de  corps  organiques,  la  lumière  agit  séparément 
sur  les  deux  corps.  L’effet  produit  répond  à la 
somme  des  actions  exercées  sur  l’un  et  sur  l’autre, 
et  le  corps  organique  s’empare,  non  de  l’oxygène 
de  l’air,  mais  de  l’oxygène  ou  de  l’élément  électro- 
négatif du  sel. 

Ces  règles  suffisent  pour  déterminer  le  choix  des 
enveloppes  à employer  et  établissent  immédiate- 
ment qu’il  n’y  a pas,  à proprement  parler,  de  fla- 
cons d’une  même  couleur  à choisir  pour  les  sub- 
stances minérales  -,  un  oxyde  réductible,  l’oxyde 
jaune  de  mercure,  se  conservera  très  bien  dans  un 
flacon  rouge-,  il  en  sera  de  même  d’un  hypochlo- 
rite,  tandis  qu’une  solution  d’hydrogène  sulfuré  en 
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présence  d’air,  un  sulfure,  se  détruiront  plus  rapi- 
dement dans  ces  mêmes  radiations  et  qu'un  sel 
ferreux  s’y  oxydera  plus  vite  que  dans  l’obscurité. 
Mais  ces  derniers  corps  se  conserveront  mieux  dans 
le  violet. 

On  placera  donc  : i°  les  corps  métalliques  riches 
en  oxygène,  ayant  tendance  à se  réduire  ou  se  rédui- 
sant, dans  des  flacons  rouges  ou  jaune  foncé; 
2°  les  corps  métalliques  ayant  tendance  à s’oxyder, 
dans  des  flacons  bleus  ou  violets. 

Ce  que  nous  avons  constaté  avec  les  corps  orga- 
niques (essence  de  térébenthine,  de  citron,  aldé- 
hyde , essence  d’amandes  amères  , de  cannelle , 
phénol  impur,  éther,  huiles  (i),  ferri  et  ferro-cya- 
nure  de  potassium,  acide  cyanhydrique,  chloro- 
forme chloralé,  etc.)  indique  qu’en  toute  circon- 
stance, il  faut  employer  des  flacons  jaunes,  peut-être 
même  des  rouges  ; mais  de  nouvelles  recherches 
seraient  nécessaires  avant  de  s’arrêter  au  choix  de 
cette  dernière  couleur,  car,  en  diminuant  un  peu 
l’altération  photo-chimique,  on  risquerait  d’appor- 
ter une  autre  cause  modificatrice.  On  placera  donc 
les  substances  organiques  dans  des  flacons  jaunes, 
et.  quand  il  sera  possible,  dans  l’obscurité. 

Enfin,  en  se  plaçant  au  point  de  vue  purement 
théorique,  il  est  bien  plus  facile  d’établir  une  règle. 
11  suffit  d’admettre  que  toute  action  photochimique 
répond  à une  transformation  de  force  vive,  et  cette 
transformation  n’est  possible  que  s’il  y a absorp- 

(i)  Cloëz,  Coivp.  Rend.  t.  LXI,  p.  32i  et  918. 
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tion  ; de  cette  simple  considération  découle  immé- 
diatement, comme  conséquence,  pour  les  médica- 
ments chimiques,  le  fait  constaté  par  Herschel,  en 
étudiant  l’action  de  la  lumière  sur  les  couleurs 
végétales  : « Une  substance  organique  est  altérée 
par  les  rayons  de  couleur  complémentaire  à la 
sienne  » ; car,  en  effet,  ces  rayons  sont  absorbés. 
Si,  au  contraire,  on  éclaire  une  substance  avec  un 
rayon  ou  un  ensemble  de  rayons  semblables  à 
ceux  diffusés  par  elle,  ces  rayons,  quelle  que  soit 
leur  intensité  et  leur  activité  propres,  n’étant  point 
absorbés,  l’action  photochimique  serait  nulle,  c’est- 
à dire  égale  à faction  chimique  qui  pourrait  se  pro- 
duire dans  l’obscurité  à la  même  température.  Le 
meilleur  moyen  de  conserver  les  substances  orga- 
niques consisterait  donc  à les  placer  dans  l'obs- 
curité, ou,  ce  qui  revient  au  même,  dans  des  flacons 
de  la  couleur  de  la  substance  -,  mais,  je  le  répète, 
c'est  là  une  conclusion  purement  théorique  et  très 
difficilement  réalisable. 

Les  flacons  jaunes  sont,  pour  les  substances  or- 
ganiques, des  agents  de  protection  réelle,  surtout 
s’ils  sont  d’un  jaune  foncé,  car  l’action  oxydante  à la 
lumière  blanche  est  égale  à la  somme  des  actions 
exercées  par  le  bleu-violet  et  le  jaune-rouge  nous 
négligeons  de  parler  du  vert,  qui  est  transmis  par 
deux  espèces  de  verres  colorés),  c’est-à-dire  égale 
à 5 ou  un  peu  plus.  Sous  un  verre  jaune,  elle 
devient  environ  2,  c’est-à-dire  qu’elle  est  dimi- 
nuée des  3/5.  Nous  n’arrivons  donc  point,  avec  les 
écrans  colorés,  à supprimer  faction  de  la  lumière 
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sur  les  corps  organiques,  mais  nous  croyons  avoir 
déterminé  nettement  les  conditions  où  cette  altéra- 
tion est  minima. 

Il  faut  néanmoins  avouer  qu’il  existe  un  certain 
nombre  de  substances  sur  lesquelles  nous  ignorons 
si  la  lumière  agit,  et  qu’il  en  existe  pour  lesquelles 
nous  ne  pouvons  faire  à chaque  radiation  la  part 
qui  lui  revient  alors  que  la  lumière  manifeste  son 
action.  Nous  conseillons  donc  au  pharmacien 
d’avoir  recours  à l’éxpérience  pour  résoudre  cet 
utile  problème.  En  ayant  recours  à l’expérimenta- 
tion, nous  ne  ferons  qu’imiter  nos  anciens  maîtres 
en  pharmacie,  qui,  par  ce  procédé  simple  mais 
fécond,  ont  créé  la  chimie  moderne. 


Terminons  en  indiquant  les  conditions  dans 
lesquelles  on  placera  de  préférence  certains  corps. 

Il  faut  placer. 

Dans  r obscurité  : 

Le  phosphore  (et  les  préparations  où  l'on  cher- 
che à le  conserver  en  nature). 

La  solution  de  chlore  (on  peut  la  conserver  dans 
un  flacon  rouge  monochromatique). 

L’iodure  d’éthyle  (au  moins  jusqu’à  ce  qu’on 
sache  exactement  l’effet  de  chaque  radiation  sur 
cette  substance). 

Le  chloroforme  (mais  s’il  est  exempt  de  chloral 
la  précaution  est  inutile). 

Dans  le  violet  : Les  corps  métalliques  ou  mé- 
talloïdiques,  qui  tendent  à fixer  de  l’oxygène,  et 
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en  général  les  sels  au  minimum  qui  tendent  à 
passer  au  maximum.  Tels  sont  : 


La  solution  d’hydrogène  sulfuré 


Le  monosulfure  de  sodium 
» potassium 
La  polysulfure  de  sodium 
» potassium 
» calcium 
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L’arsenic. 

Les  solutions  d’arsénites 
alcalins. 

L’iodure  ferreux. 

Le  sulfate  ferreux. 

Le  sulfate  de  fer  et  d’am  ■ 
moniaque. 

Les  sels  de  fer  au  mini- 


mum. 


Les  sulfures  (en  général). 

Le  persulfure  de  fer  hydraté. 


Dans  le  jaune  : Les  corps  qui  à la  lumière  ten- 
dent à se  réduire  (aussi  bien  que  ceux  dans  les- 
quels il  se  forme  un  sel  plus  oxydé  aux  dépens 
d’une  autre  partie  du  sel  qui  perd  de  l'oxygène). 


Tels  sont  : 

Les  sels  au  maximum 
riches  en  oxygène. 

Acide  azotique. 

» chromique. 

Ch  romates. 

Gaz  sulfureux. 

Minium. 

Oxyde  mercurique. 


en  général,  et  tous  les  sels 

Calomel. 

Iodure  mercurique. 

» mercureux. 
Permang.  de  potass. 

S.  n.  de  bismuth. 

Azotate  d’argent,  etc. 


On  prendra  les  mêmes  flacons  pour  les  corps 
organiques. 

Cette  indication  est  tout  à fait  générale,  et  semble 
surtout  nécessaire  poour  les  suivants  : 

Morphine,  et  ses  sels,  sur-  Quinine  ) , , 

. et  leurs  sels. 

tout  1 acetate.  Cinchomne) 
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Esérine. 

Ergotinine. 

Alcaloïdes  en  général. 

Erythro-centaurine. 

Santonine. 

Teinture  de  bestuchef. 
Acide  cyanhydrique. 
Phénol. 

Ferrocyanure  de  potassium. 
Ferricyanure  id.  » 


Ether. 

Chloroforme. 

Essence  de  térébenthine. 
» citron. 

» romarin. 

Essences  en  général. 
Acide  salicyliqne. 
Salicylate. 

Fulmicoton,  etc. 
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